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1 Introduzione 
1.1 Il “problema energia” 
La crisi energetica e le problematiche ambientali rappresentano scottanti tematiche che sono 
sempre più stringenti. Fenomeni come l’esaurimento delle fonti fossili, l’aumento della CO2 
atmosferica, il riscaldamento globale e l’assottigliamento dello strato di ozono, sono sempre 
più preoccupanti e all’ordine del giorno per un pianeta che sta vedendo una crescita quasi 
esponenziale della sua popolazione sempre più tecnologicamente avanzata e, di conseguenza, 
anche più energivora. Gli abitanti del pianeta sono passati da 2.5 miliardi del 1950 a 6 
miliardi nel 2000 e sono proiettati ad aumentare a circa 8 miliardi nel 2025 e 11 miliardi entro 
il 2050 [1], con un consumo energetico annuo pro capite passato da 35 GJ nel 1950 a 75 GJ nel 
2010 ed indubbiamente destinato a crescere in futuro.  
 
Figura 1.1 Consumo globale di energia primaria (2011). Dati elaborati. [2] 
 
Negli ultimi anni l’industria e, in entità maggiore, la società dei consumi, sono passate da una 
pressoché totale noncuranza nei confronti di tali problemi, ad un timoroso interesse; fornitori 
di beni e servizi stanno progressivamente sensibilizzando il pubblico, orientando il 
consumatore verso scelte più ecosostenibili. A titolo esemplificativo, basti pensare alla 
proliferazione sui prodotti della dicitura “a chilometri zero” ed etichettature recanti risultati di 
analisi del ciclo di vita del prodotto stesso. Per quanto il coinvolgimento attivo volto a 
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stimolare la coscienza della società sia importante, risulta essere, tuttavia, un provvedimento 
ovviamente insufficiente e non idoneo alla risoluzione delle problematiche ambientali e di 
sostentamento energetico. Non c’è dubbio, quindi, che vi sia una necessità impellente di 
azioni più concrete da parte dell’industria e della ricerca, mirate soprattutto all’aumento 
dell’efficienza energetica dei dispositivi, macchinari e tecnologie in generale, dei processi e 
dei canali distributivi, così come sviluppare un uso attento ed intelligente di fonti alternative 
rinnovabili: il fabbisogno energetico globale è, ad oggi, ancora coperto per più dell’80% da 
petrolio, carbone e gas naturale.  
 
Figura 1.2. Contributo alla fornitura globale di energia primaria (2012). [2] 
 
L’uso dell’energia nucleare, sostanzialmente convertita in energia (termo)elettrica, per gli 
ovvi problemi di sicurezza in un suo utilizzo come carburante, è fortemente limitato. Sebbene 
eviti ogni anno l’immissione in atmosfera di circa 3 Gt di CO2, corrispondenti a circa il 10% 
di anidride carbonica prodotta dall’uomo, eventi recenti come l’incidente di Fukushima del 
2011, hanno mostrato come sia sempre una tecnologia potenzialmente in grado di fallire con 
effetti devastanti. Un debole contributo alla fornitura di energia è dato dalle altre principali 
fonti energetiche rinnovabili: solare, eolico, idroelettrico e geotermico. Queste tecnologie 
potrebbero sopperire ampiamente al fabbisogno energetico mondiale (Tabella 1.1), ma per 
quanto “pulite” possano essere, presentano ancora problemi dovuti a basse densità di energia 
erogata, discontinuità e disomogeneità di produzione legate alle variabili geografiche e 
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temporali, nonché agli alti costi di investimento, e al non meno importante fenomeno 
“NIMBY”: l’opinione pubblica è veicolante molto spesso delle scelte politico-economiche 
delle amministrazioni, e anche se sta lentamente iniziando a riconoscere il potenziale 
energetico ed ecologico delle fonti di energia rinnovabile, si ostina, tuttavia, ad opporsi ancora 
in maniera veemente alla realizzazione e costruzione di impianti produttivi nei pressi del 
proprio territorio. 
 Potenziale (TW) 
Sfruttabile 
(TW) 
Installato 
(TW) 
Solare 1,2 × 105 600 0,001 
Eolico 300 ÷ 870 2 ÷ 3 0,003 
Geotermico 40 0,03 ÷ 2 0,01 
Idrico 4,6 1,6 0,6 
Potenza mondiale richiesta(2011): 17,8 TW[3] 
Tabella 1.1 Valori delle principali sorgenti energetiche rinnovabili. 
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1.2 La bioenergia 
Le biomasse rappresentano una valida alternativa sostenibile, e si noti come l’Uomo le abbia 
usate sin dai tempi antichi per la produzione di calore, la fonte di energia necessaria alla sua 
sopravvivenza. Negli ultimi 40 anni il loro contributo al fabbisogno energetico mondiale è 
cresciuto nel tempo, seguendo sostanzialmente lo stesso andamento del consumo totale di 
energia primaria e rappresentandone costantemente il 10%, come riportato in Figura 1.3. La 
Direttiva Europea 2009/28/CE  le definisce come “la frazione biodegradabile dei prodotti, 
rifiuti e residui di origine biologica (comprendente sostanze vegetali e animali), dalla 
silvicoltura e dalle industrie connesse, compresa la pesca e l’acquacoltura, nonché la parte 
biodegradabile dei rifiuti industriali e urbani.” [4]. In maniera meno rigorosa, è possibile 
definirla diversamente come tutto ciò che appartiene e deriva dal regno vegetale ed animale; 
questa definizione, per quanto grossolana possa essere, forse può meglio aiutare a 
comprendere come la biomassa rappresenti una sostanza - o meglio, diverse sostanze - 
caratterizzata da un’ampia, differente, e non ben definita composizione. Limitandoci alla sola 
biomassa lignocellulosica, la risorsa più largamente disponibile dopo quelle fossili, la 
diversità tra le specie si traduce in una differente composizione merceologica che richiede 
un’adeguata gestione per uno sfruttamento efficiente: dalla semplice termovalorizzazione per 
la produzione di bioenergia, al più nobile utilizzo in bioraffinerie, che comporta la 
contemporanea produzione di bioenergia, biochemicals e biofuels, nel rispetto del principio 
base della chimica da biomasse, ossia, massimizzare la frazione estraibile e 
(bio)chimicamente convertibile prima di poterla destinare esclusivamente al recupero 
energetico. Nonostante siano stati riportati [5-10] e brevettati [11,12] alcuni interessanti lavori 
sulla produzione di biochemicals, la produzione di bioenergia rimane quasi esclusivamente il 
principale tipo di sfruttamento della biomassa. 
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Figura 1.3. Contributo delle biomasse al totale di energia primaria. Dati elaborati. [2] 
 
L’utilizzo di biomasse per fini energetici, inteso sia come bioenergia che come biocarburanti, 
presenta diversi vantaggi: anzitutto permette un minor sfruttamento delle risorse fossili e, 
come conseguenza, comporta una riduzione di emissioni di gas serra (GHG, GreenHouse 
Gases) in atmosfera. La CO2 emessa in fase di combustione viene assorbita e riconvertita in 
carbonio organico in tempi non geologici dalla biomassa stessa che si rigenera, ed il bilancio 
di anidride carbonica, risulta quindi nullo. Inoltre, in alcuni casi può garantire una sicurezza 
energetica per gli Stati, rendendoli indipendenti dalle importazioni. Per contro, l’utilizzo di 
biomassa può portare ad un’eventuale competizione con la filiera alimentare, ed anche se 
venissero sfruttate colture dedicate, l’intensivo uso di fertilizzanti può causare acidificazione 
ed eutrofizzazione dell’ambiente. Inoltre, data l’immaturità tecnologica, la disponibilità di 
biomassa è limitata e a basso costo quasi solamente per le zone limitrofe a quelle di 
produzione. Non c’è dubbio comunque che bioenergia e biocarburanti siano destinati a 
rappresentare le risorse ideali per le generazioni future, in vista del progressivo esaurimento 
delle fonti fossili [13]. 
Per la generazione di energia sono disponibili diverse tecnologie (Figura 1.4) [14-15]: 
• Co-combustione: di biomassa e carbon fossile per la produzione di elettricità, in 
grandi centrali pre-esistenti e che utilizzano il carbon fossile stesso come 
combustibile. Date le caratteristiche tecnologiche ed impiantistiche ottimizzate per 
l’utilizzo di quest’unica risorsa, la massima quantità di biomassa alimentabile 
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solitamente non può eccedere il 10%, a meno che non vengano effettuate modifiche e 
rivisitazioni strutturali, o pretrattamenti della biomassa. Questa tecnologia è, 
comunque, la più economica e presenta la più alta efficienza energetica su larga scala 
(fino al 45%), e può rappresentare una valida alternativa per la riduzione delle 
emissioni per quei Paesi, come India e Cina, che sono fortemente dipendenti dal 
carbone; 
• Co-generazione: di calore ed energia elettrica in impianti dedicati di grandezza più 
piccola rispetto a quelli consolidati di co-combustione di carbone. A causa della 
limitata disponibilità di materia prima, sono validi per l’autosostentamento energetico 
di industrie cartarie ed agroalimentari, ad esempio, che producono scarti 
prevalentemente lignocellulosici da poter valorizzare energeticamente. L’efficienza 
elettrica è più bassa rispetto alla co-combustione (30÷35% utilizzando biomassa secca, 
20% utilizzando rifiuti solidi urbani); 
• Pirolisi e gassificazione: la biomassa viene trattata termicamente in totale assenza o in 
quantità substechiometrica di ossigeno. Mentre la gassificazione conduce alla sola 
formazione di un syngas derivato, la pirolisi porta anche alla formazione di un 
prodotto liquido, detto olio di pirolisi o tar, e un residuo carbonioso solido, detto char. 
I prodotti così formati possono essere usati come combustibili per la generazione di 
elettricità in piccole centrali, o per aumentare l’efficienza di impianti più grandi come 
quelli di co-combustione già elencati. L’efficienza e affidabilità di tali processi non è 
stata ancora pienamente valutata, e la scalabilità futura non del tutto chiara; 
• Digestione anaerobica: biomassa umida, letame, fanghi e liquami sono degradati 
biologicamente in assenza di ossigeno a formare biogas, una miscela gassosa ricca in 
metano, che può essere alimentato direttamente sul posto in un impianto di co-
generazione, purificato ed alimentato nei comuni gasdotti o utilizzato come biofuel in 
veicoli a metano. E’ un processo che avviene in maniera naturale nelle discariche, ed 
anche in questo caso il biogas, più correttamente definito “gas di discarica” (landfill 
gas), viene sfruttato analogamente. La digestione anaerobica è una tecnologia 
commerciale consolidata, anche se la sua sostenibilità economica dipende 
pesantemente dalla disponibilità di materie prime a basso costo. Il gas di discarica e 
quello proveniente dalla digestione di liquami e fanghi di depurazione sono quelli più 
comuni, in quanto i sistemi di controllo di discariche e impianti di depurazione delle 
acque  rappresentano parte integrante dell’impianto stesso e sostengono quindi alcuni 
dei costi tecnologici. 
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Figura 1.4. Percorsi di conversione di biomasse. [14] 
 
Il settore dei trasporti rappresenta il più grande utilizzatore di energia globalmente consumata 
annualmente nel mondo, richiedendone il 33% circa [16], di cui il 70÷75%  utilizzata per il 
solo trasporto stradale, come evidenziato in Figura 1.5. Ridurre la dipendenza da fonti fossili 
e “decarbonizzare” un parco autoveicolare in continua crescita significa, quindi, dare un 
considerevole contributo alla risoluzione, almeno parziale, delle problematiche ambientali 
riportate in precedenza [17]. 
 
Figura 1.5. Energia consumata nel settore dei trasporti. Dati elaborati. [2] 
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Biomass for Power Generation and CHP *  
 
 PROCESSES – Biomass combustion is a carbon-free process because the resulting CO2 was previously 
captured by the plants being combusted. At present, biomass co-firing in modern coal power plants with 
efficiencies up to 45% is the most cost-effective biomass use for power generation. Due to feedstock 
availability issues, dedicated biomass plants for combined heat & power (CHP), are typically of smaller 
size and lower electrical efficiency compared to coal plants (30%-34% using dry biomass, and around 
22% for municipal solid waste). In cogeneration mode the total efficiency may reach 85%-90%. Biomass 
integrated gasification in gas-turbine plants (BIG/GT) is not yet commercial, but integrated gasification 
combined cycles (IGCC) using black-liquor (a by-product from the pulp & paper industry) are already in 
use. Anaerobic digestion to produce biogas is expanding in small, off-grid applications. Bio-refineries 
may open the door to combined, cost-effective production of bio-chemicals, electricity and biofuels. 
 TYPICAL COSTS – Because of the variety of feedstocks and processes, costs of bio-power vary widely. 
Co-firing in coal power plants requires limited incremental investment ($50-$250/kW) and the electricity 
cost may be competitive (US$ 20/MWh) if local feedstock is available at low cost (no transportation). For 
biomass typical cost of $3-$3.5/GJ, the electricity cost may exceed $30-$50/MWh. Due to their small 
size, dedicated biomass power plants are more expensive ($1500-$3000/kW) than coal plants. Electricity 
costs in cogeneration mode range from $40 to $90/MWh. Electricity cost from new gasification plants is 
around $100-$130/MWh, but with significant reduction potential in the future.  
 STATUS –Abundant resources and favourable policies are enabling bio-power to expand in Northern 
Europe (mostly co-generation from wood residues), in the United States and in countries producing sugar 
cane bagasse (e.g. Brazil). Proliferation of small projects, including digesters for off-grid applications, is 
recorded in both OECD and emerging economies. Global biomass electricity capacity is in the range of 
47 GW, with 2–3 GW added in 2005. Associated investment accounted for 7% of total investment in 
renewable energy capacity in 2005 ($38 billion excluding large hydro).  
 POTENTIAL & BARRIERS – In the short term, co-firing remains the most cost-effective use of biomass 
for power generation, along with small-scale, off-grid use. In the mid-long term, BIG/GT plants and bio-
refineries could expand significantly. IEA projections suggest that the biomass share in electricity 
production may increase from the current 1.3% to some 3%-5% by 2050 (IEA ETP, 2006), depending on 
assumptions. This is a small contribution compared to the estimated total biomass potential (10%-20% of 
primary energy supply by 2050), but biomass are also used for heat generation and to produce fuels for 
transport. Main barriers remain costs; conversion efficiency; transportation cost; feedstock availability 
(competition with industry and biofuels for feedstock, and with food and fiber production for arable land); 
lack of supply logistics; risks associated with intensive farming (fertilizers, chemicals, biodiversity).  
 
FEEDSTOCK & PROCESSES – Biomass resources 
include agricultural residues; animal manure; wood 
wastes from forestry and industry; residues from food 
and paper industries; municipal green wastes; sewage 
sludge; dedicated energy crops such as short-rotation 
(3-15 years) coppice (eucalyptus, poplar, willow), 
grasses (Miscanthus), sugar crops (sugar cane, beet, 
sorghum), starch crops (corn, wheat) and oil crops 
(soy, sunflower, oilseed rape, iatropha, palm oil). 
Organic wastes and residues have been the major 
biomass sources so far, but energy crops are gaining 
importance and market share. With re-planting, 
biomass combustion is a carbon-neutral process as the 
CO2 emitted has previously been absorbed by the 
plants from the atmosphere. Residues, wastes, bagasse 
are primarily used for heat & power generation. 
Sugar, starch and oil crops are primarily used for fuel 
production.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Biomass Conversion Paths  
 
© OECD/IEA 2007 January 2007 
* Biomass are also be used to produce fuels for transport (see ETE02) and for heating & cooking.   
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1.3 I biofuels 
La IEA (International Energy Agency), riconoscendone il potenziale, ha stimato che entro il 
2050 la richiesta mondiale di carburanti per trasporto stradale sarà coperta per il 27% da 
biocarburanti, o biofuels; energeticamente parlando corrisponde ad una richiesta di circa 32 
EJ, corrispondenti a circa 5,2 miliardi di barili equivalenti di petrolio. Per quanto riguarda 
invece l’emissione di gas serra, tale stima si traduce in una mancata immissione in atmosfera 
di 2,1 Gt di CO2 (Figura 1.6) [17]. Ultimamente è preso in seria considerazione anche l’uso di 
bioenergia accoppiato con tecniche di cattura e stoccaggio di CO2 [18]. L’idea che sta dietro la 
pratica BECCS (BioEnergy and Carbon Capture and Storage) è quella di sequestrare 
l’anidride carbonica emessa in fase di generazione di bioenergia e stoccarla geologicamente, 
passando da “emissioni zero” per il solo utilizzo di biocarburanti ad emissioni addirittura 
negative, e ciò potrebbe comportare anche un benefico raffreddamento globale. Per questa 
soluzione tecnologica è necessaria, ad ogni modo, ancora un’intensa attività di ricerca e 
sviluppo. 
 
Figura 1.6. Contributo dei biofuel alla riduzione di emissioni di GHG nel settore dei trasporti.[19] 
 
In base alla maturità tecnologica posseduta (Figura 1.7), è possibile classificare i biofuels in 
due categorie [17,20]: 
• Biofuels convenzionali, basati su processi ben consolidati e già prodotti su scala 
commerciale. Questa tipologia di biocarburanti, a cui solitamente ci si riferisce anche 
come “prima generazione”, includono: 
22 Technology Roadmaps Biofuels for transport
Europe, as well as in Brazil and China, where 
several pilot and demonstration plants are already 
operating. Once technologies are proven and 
feedstock supply concepts have been established, 
advanced biofuels will be set up in other emerging 
and developing countries. In regions with limited 
land and feedstock resources, such as the Middle 
East and certain Asian countries, feedstock and 
biofuel trade will play an increasing role (see 
section on biomass and biofuel trade below).
Figure 7:  Contribution of biofuels to GHG emissions reduction 
in the transport sector
Note: Modal shifts (not included) could contribute an additional 1.8 Gt CO2-eq. of emission reductions.
Source: IEA, 2010c.
Figure 8: Biofuel demand by region 2010-50
Note: FSU= Former Soviet Union.
Source: IEA, 2010c.
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- Bioetanolo derivato da canna e/o barbabietola da zucchero e da colture 
amidacee, come mais e grano; 
- Biodiesel da colture oleaginose, come colza, soia e palma, e in alcuni casi 
da grassi animali ed oli di cucina esausti; 
- Biogas da processi di digestione anaerobica. 
• Biofuels avanzati, basati su processi ancora in fase di ricerca e sviluppo o estesi 
solamente su scala pilota [21]. Definiti anche di “seconda generazione”, includono: 
- Etanolo cellulosico, ottenuto per fermentazione degli zuccheri estratti dalla 
frazione lignocellulosica pre-trattata; 
- HVO (Hydrotreated Vegetable Oils), ottenuti per idrogenazione di oli 
vegetali o grassi animali; 
Bio-SG (Bio-syngas), da reforming del biogas; 
- BtL (Biomass to Liquids), ottenuta in un processo a due stadi; la biomassa 
è prima convertita a Bio-SG, e successivamente trasformata attraverso 
sintesi di Fischer-Tropsch in idrocarburi liquidi, biodiesel e biocherosene. 
Questa categoria include anche quelli di “terza generazione” [22,23], basate sulle più 
nuove ed immature tecnologie di produzione di biocarburanti da alghe e di 
conversione (bio)catalitica di zuccheri in biodiesel . 
 
Figura 1.7. Stato di commercializzazione dei principali biofuels. [20] 
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Conventional and dvance  
biofuel conversion 
technologies 
A wide variety of conventional and advanced 
biofuel conversion technologies exists today. The 
current status of the various technologies and 
approaches to biofuel production is summarised 
in Figure 2 and below. A more detailed description 
of some emerging t chnologies is provided in 
Appendix I. Conventional biofuel processes, 
though already commercially available, continue 
to improve in efficiency and economics. Advanced 
conversion routes are moving to the demonstration 
stage r are already there.
Figure 1: Global biofuel production 2000-10
Source: IEA, 2010a.
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Il potenziale dei biofuels era già noto cento anni fa; infatti, riuscendo ad alimentare con 
successo un prototipo di un suo motore con olio di arachidi transesterificato, l’importanza dei 
biocarburanti venne riconosciuta da Rudolf Diesel agli inizi del secolo scorso: 
 
“ […] l’uso di oli vegetali per combustibili di motori può sembrare insignificante oggi, ma 
questi oli potranno divenire, nel corso degli anni, importanti quanto i derivati dal petrolio e 
dal carbone dei nostri giorni.” [24] 
 
Il loro uso venne considerato praticabile fino alla prima metà del 1900, ma l’allora più 
economico petrolio limitò il loro sviluppo all’ambito della ricerca. Le attuali politiche di 
supporto alla produzione di biocarburanti sono guidate dalle preoccupazioni sulla sicurezza 
energetica, dalla volontà di sviluppare il settore agricolo e sostenere l’economia rurale, e più 
di tutti, dalla necessità di ridurre le emissioni di CO2 nel settore dei trasporti, in particolare nei 
Paesi appartenenti all’OCSE (Organizzazione per la Cooperazione e lo Sviluppo Economico). 
Dato che, attualmente, i biocarburanti non riescono ad essere competitivi con i tradizionali 
combustibili fossili, i principali strumenti che sono utilizzati per stimolarne la produzione 
riguardano i “blending mandates” [17]: i Paesi sono tenuti ad additivare opportune quantità di 
biocarburanti a quelli tradizionali per evitare di incorrere in sanzioni economiche. Per quanto 
riguarda la realtà dell’Unione Europea (Direttiva Europea 2009/28/CE), gli Stati Membri 
erano tenuti a commercializzare carburanti contenenti almeno 5,75% in volume di carburante 
derivato da biomassa entro il 2010, e tale valore verrà aumentato al 10% entro il 2020 [4]. 
Come risultato, la produzione globale di biocarburanti è passata da 16 miliardi di litri nel 
2000 a circa 100 miliardi di litri nel 2010 ed è adesso in costante crescita (Figura 1.8) [25].  
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Figura 1.8. Produzione mondiale di biofuel nel periodo 2000-10. [25] 
 
Nel 2012, i biofuels hanno costituito il 3% del mercato dei carburanti per il trasporto su 
strada, e in Brasile, uno dei pochi Paesi in cui la produzione di biocarburanti risulta più 
economica dei carburanti derivati da petrolio (0,18 contro 0,34 USD/L) [26], tale quota ha 
raggiunto il valore del 25% [17].  
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1.4 Il bioetanolo 
Il bioetanolo rappresenta il biofuel per antonomasia; ha rappresentato più dell’80% del totale 
dei biocarburanti prodotti, e la sua produzione nel 2014 ha toccato i 90 miliardi di litri [27], con 
Stati Uniti d’America e Brasile i principali produttori usando, rispettivamente, mais e canna 
da zucchero [28]. È stato valutato che miscelato al 5% con gli attuali carburanti tradizionali, 
potrebbe comportare l’abbattimento delle emissioni di circa il 90% per la CO2 e 60÷80% per 
la SO2 [29,30]. È stato anche osservato che può essere prodotto da molteplici biomasse, 
naturalmente disponibili sulla Terra [31]. La fermentazione di amido ed oligosaccaridi derivati 
da colture edibili è ottenibile abbastanza facilmente con microorganismi semplici come 
Saccharomyces cerevisiae, il comune lievito di birra, aerobico, economico, efficiente e sicuro 
da maneggiare (per il suo uso sin dall’antichità è ritenuto un GRAS, Generally Recognized As 
Safe, ovvero, ritenuto sicuro per la salute umana assieme ai suoi prodotti metabolici). 
Purtroppo, una produzione così elevata non può però non competere con la filiera alimentare 
[32], pertanto l’utilizzo di una biomassa globalmente disponibile e considerata uno scarto, 
rappresenta una fonte naturale più promettente, rinnovabile, economica e socialmente 
accettabile per una produzione commerciale di bioetanolo, e potrebbe permettere di 
sormontare i problemi di sicurezza alimentare e scarsità di cibo per una popolazione in 
continua crescita [33]. È stato calcolato che ogni anno gli scarti agroindustriali forniscono 
globalmente 150 miliardi di tonnellate di biomassa lignocellulosica, che solitamente vengono 
semplicemente bruciate, aumentando l’inquinamento atmosferico e inficiando negativamente 
la salute umana. Questo approccio, comunque, sta venendo progressivamente bandito, come 
già accade in alcuni Paesi, e lascia spazio alla più interessante produzione di etanolo 
cellulosico [27, 34-37].  
L’uso di etanolo come biocarburante presenta alcuni problemi che devono essere ancora 
risolti: rispetto ai carburanti tradizionali ha un più basso contenuto energetico, alta solubilità 
in acqua ed è corrosivo per le parti metalliche degli attuali motori a combustione interna. 
Tutto ciò ne limita l’uso ad additivo piuttosto che come carburante sostitutivo. Questi 
argomenti supportano l’idea di sviluppare un candidato più idoneo dell’etanolo nell’ottica di 
un utilizzo come biocarburante, ed il n-butanolo sembra soddisfare questi requisiti. 
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1.5 Il n-butanolo 
Il n-butanolo è un composto chimico facente parte della categoria delle commodities, ovvero, 
viene prodotto annualmente in grande quantità a livello industriale; nel 2012 la produzione 
mondiale ha raggiunto 3 milioni di tonnellate, ed è cresciuta negli anni a seguire con un tasso 
medio del 4,7% annuo [38].  Più del 50% del n-butanolo prodotto viene utilizzato per la sintesi 
di butil acetato e butil acrilato, impiegati, rispettivamente, nella produzione di vernici e nel 
settore polimerico. Secondariamente, viene utilizzato come solvente tal quale e per la sintesi 
di plastificanti ed altre specialities [39,40].  
 
Figura 1.9. Principali utilizzi del n-butanolo. 
 
La recente applicazione come additivo o sostituto degli attuali carburanti per trasporto 
stradale sta rendendo l’alcol n-butilico e la sua produzione particolarmente attraenti per la 
moderna industria chimica, sempre più orientata verso metodi sintetici green e sostenibili ed 
alla ricerca dell’invitante marchio “bio” per il consumatore. Come anticipato nel Paragrafo 
precedente, presenta diversi vantaggi rispetto all’etanolo: anzitutto essendo meno volatile e 
meno infiammabile è, dal punto di vista chimico, intrinsecamente più sicuro, seppure presenti 
una tossicità maggiore ed ha una più alta densità energetica, sia in termini di volume che di 
massa, dato che la densità dei due alcoli è pressoché la stessa (0,8 g/cm3). Il n-butanolo è 
inoltre più idoneo ad essere utilizzato negli attuali veicoli in quanto che ha un minor effetto 
corrosivo sulle parti metalliche del motore e le sue proprietà si avvicinano a quelle dei 
carburanti tradizionali [13,41]. Un confronto dettagliato fra i due alcoli ed i carburanti 
tradizionali è riportato in Tabella 1.2. 
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Carburante Etanolo n-butanolo Benzina[42] Diesel[42] 
Temperatura di ebollizione, °C 78,4 117,7 n.d. n.d. 
Tensione di vapore (@ 20°C), Pa 5730 670 n.d. n.d. 
Flash point, °C 16 35 n.d. n.d. 
Temperatura di autoignizione, °C 365 340 n.d. n.d. 
Limiti di esplosività, %v/v 3,1-19 1,5-11,3 n.d. n.d. 
Densità energetica, MJ/L 19,6 29,2 14,6 14,7 
Numero d’ottano 96 78 81-89 --- 
Solubilità in acqua, %p/p 100 7,7 trascurabile trascurabile 
LD50 (ratto), mg/kg 790 7060 n.d. n.d. 
Tabella 1.2. Confronto tra le proprietà dei vari carburanti. 
 
Inoltre, il n-butanolo può essere usato come jet fuel [43]. Ad oggi, comunque, la quasi totalità 
di questo composto è prodotta attraverso il processo Oxo, il metodo di sintesi petrolchimica di 
idroformilazione del propilene [44]. Sviluppato nel 1938 dalla Ruhrchemie, questo processo è 
stato studiato e migliorato da parte di gruppi di ricerca delle più importanti compagnie 
chimiche del mondo, fino a diventare il processo di sintesi di aldeidi ed alcoli industrialmente 
più importante, e che attualmente vede in BASF e Dow Chemical Company i maggiori 
produttori. La reazione di idroformilazione consiste nell’aggiunta di un atomo di idrogeno e di 
un gruppo formilico (-CHO) al doppio legame di un’olefina, che viene fatta reagire in 
presenza della miscela gassosa H2/CO (gas di sintesi o syngas), e di un catalizzatore 
omogeneo a base di Co o Rh. Partendo da olefine terminali, la reazione conduce 
all’ottenimento di due prodotti isomerici, l’aldeide lineare (n) e la ramificata (iso); nello 
specifico, l’olefina reagente, ossia il propilene, porta all’ottenimento di n-butanale e iso-
butanale  come principali prodotti di reazione, che vengono poi definitivamente idrogenati, 
rispettivamente, a n-butanolo e iso-butanolo in presenza di catalizzatori eterogenei a base Ni, 
come Cu-Ni-Zn o Ni-Raney [45,46]. 
 
Figura 1.10. Formazione di n-butanolo da propilene. [13] 
 
Per la prima reazione di formazione delle aldeidi, le condizioni di processo e il sistema 
catalitico sono stati ottimizzati nel tempo per ottenere una resa nel prodotto lineare più alta 
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possibile. Pertanto, si è passati dall’utilizzo di alte temperature e pressioni e catalizzatori 
omogenei originariamente a base di cobalto, all’impiego di condizioni di reazione più blande 
e sistemi catalitici eterogenei a base rodio. Questi ultimi sono notevolmente più attivi (da 100 
a 10000 volte  rispetto ai primi) e selettivi, ma richiedono notevoli costi ed accorgimenti per 
un recupero del catalizzatore pressoché totale a causa dell’elevato prezzo del rodio stesso. 
 
Figura 1.11. Principali processi Oxo. [44] 
 
Il metodo di produzione biotecnologica, ossia la fermentazione ABE, così chiamata poiché i 
principali prodotti derivati dal metabolismo microbico, in particolare di specie batteriche del 
genere Clostridium, sono acetone (A), n-butanolo (B), ed etanolo (E), rappresenta il primo 
metodo di produzione a livello industriale di n-butanolo [47]. Scoperta da Louis Pasteur nella 
seconda metà del XIX secolo [48], si è sviluppata su grande scala durante la Prima Guerra 
Mondiale, con lo scopo di assistere ed aumentare la produzione di acetone dell’epoca, 
utilizzato maggiormente in quegli anni per la fabbricazione di esplosivi. Soltanto nel periodo 
postbellico l’interesse per la fermentazione ABE si è spostato alla sintesi di n-butanolo, 
utilizzato in quantità crescenti per la produzione di butil acetato, solvente impiegato nelle 
vernici ad essiccamento rapido. La proliferazione di queste prime bioraffinerie ha iniziato 
comunque ad avere un declino verso la metà del secolo scorso, a causa della competizione 
con la filiera alimentare. Questo ha portato ad un aumento del prezzo delle melasse utilizzate 
come substrato che, unito ad un concomitante basso prezzo del petrolio, ha spianato la strada 
al più economico processo di idroformilazione [41]. Le crescenti preoccupazioni riguardo i 
fenomeni di cambiamento climatico ed esaurimento di fonti fossili stanno comunque 
rinnovando nell’industria chimica e nella comunità scientifica interesse nella fermentazione 
ABE, così come in altri metodi produttivi sostenibili.  
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Attualmente, il maggior produttore mondiale di bio-butanolo è il Brasile, che utilizza come 
substrato di partenza la canna da zucchero, biomassa lignocellulosica di cui il Paese è 
particolarmente ricco, ma che pure tende a competere con la filiera alimentare. Da oltre 
trent’anni, comunque, il Brasile utilizza tale risorsa rinnovabile per la produzione di zucchero 
ad elevata purezza e bio-etanolo [13]. Attraverso la termovalorizzazione della bagassa - la 
frazione solida residua proveniente dalla spremitura della canna - si ottengono inoltre vapore 
ed energia che, oltre a rendere autosufficienti dal punto di vista energetico la bioraffineria 
stessa, nel migliore dei casi permettono la generazione di energia elettrica che può essere 
venduta alla rete distributiva nazionale [38].  
In una moderna bioraffineria brasiliana per la fermentazione ABE, il succo proveniente dalla 
spremitura della canna da zucchero viene diviso per la produzione di zucchero ad elevata 
purezza, etanolo e la miscela ABE, mentre la bagassa può subire due tipi di trattamento 
(Figura 1.12): nelle bioraffinerie di prima generazione, la frazione solida residua viene 
mandata totalmente al sistema di cogenerazione di vapore ed energia. In quelle di seconda 
generazione, che sono fondate sul concetto di massimizzare l’utilizzo di zuccheri fermentabili 
estraibili dalla frazione lignocellulosica, una parte di quest’ultima viene invece pretrattata 
attraverso l’uso di tecniche come la steam explosion per solubilizzare e degradare 
l’emicellulosa e rendere la cellulosa più facilmente digeribile in un successivo stadio di 
idrolisi enzimatica [50].  
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Figura 1.12. Flowsheet di una bioraffineria ABE di I (linea continua) e II (linea tratteggiata) generazione. [49] 
 
La frazione liquida ricca in pentosi proveniente dal pretrattamento viene alimentata 
all’impianto di fermentazione ABE, quella ricca in esosi, ottenuti a seguito dell’idrolisi 
biocatalizzata è inviata alla produzione di etanolo, mentre il residuo solido, costituito 
prevalentemente da lignina, viene termovalorizzato per provvedere all’autosostentamento 
energetico della bioraffineria. A fermentazione conclusa, le componenti della miscela ABE 
sono separate attraverso una serie di cinque colonne di distillazione. Sebbene diversi studi 
LCA (Life Cycle Assessment) concordino sul fatto che la fermentazione ABE presenti 
globalmente un minore impatto ambientale, specie nelle categorie più problematiche, come 
quelle di riscaldamento globale e diminuzione dello strato di ozono, resta comunque un 
processo immaturo, e, conseguentemente, di efficienza più limitata [49]. Ciò è dovuto a diversi 
fattori: 
• Dipendenza geografica: il metodo fermentativo può essere valido per i Paesi in grado 
di produrre e sfruttare adeguatamente una biomassa utile al processo, e, soprattutto, 
economica. Il Brasile rappresenta appunto uno di questi Paesi; 
• Efficienza del processo oxo: la sintesi di n-butanolo attraverso idroformilazione del 
propilene è stata ottimizzata in quasi un secolo di petrolchimica, pertanto sono ottenuti 
migliori valori in termini di efficienza sia energetica che di materiale; 
18 
 
 
 
Efficienza di 
materiale 
(%) 
Input 
energetico 
(GJ/tonn) 
Costi 
totali 
(€/tonn) 
OXO 92 69 915 
ABE 27 ÷ 42 116 1041 
Tabella 1.3. Confronto tra i processi per tonnellata di n-butanolo prodotta. [13] 
 
• Fase di downstream: come accade nella maggior parte dei processi biotecnologici, la 
fase di recupero dei prodotti (downstream) è quella economicamente limitante. Il 
principale problema della fermentazione ABE è l’effetto inibente del n-butanolo 
formato; la concentrazione di prodotto è solitamente inferiore a 13 g/L, e ciò si traduce 
in basse produttività e alti costi energetici per la separazione. Strategie di 
intensificazione di processo per un recupero in continuo del prodotto sono oggetto di 
studio [51], ma, ad oggi, industrialmente è ancora utilizzata la fermentazione fed-batch, 
consistente nell’aggiunta continua di substrato ad un fermentatore discontinuo in 
modo tale da minimizzare gli effetti inibitori dei prodotti, unita al recupero via 
distillazione, che presenta notevoli costi a causa della natura acquosa, peraltro diluita, 
della miscela di prodotti da separare. 
 
Nonostante i potenziali vantaggi descritti che possono derivare dall’utilizzo del n-butanolo 
rispetto all’etanolo come biocarburante, un approccio economico alla questione definisce una 
prospettiva di sfruttamento industriale di difficile attuazione, quantomeno a breve termine. 
Ciò è dovuto principalmente a due fattori, ovvero il costo della biomassa attualmente 
utilizzata ed i limiti caratteristici della fermentazione ABE. 
Biomassa Zuccheri fermentabili 
Percentuale 
zuccheri 
(% p/p) 
Produzione 
(Mton/anno) 
Costo 
(USD/tonn) Rif. 
Canna da zucchero Saccarosio 13,3a 672,2 (BRA) 25÷30 [50] 
Mais Amido 61,0a 353,7 (USA) 215÷220 [52] 
a su base umida. 
Tabella 1.4 Principali biomasse attualmente utilizzate per la fermentazione alcolica ed ABE. 
 
Il maggior costo del mais rispetto alla canna da zucchero è dovuto principalmente al fatto che 
la realtà nordamericana è economicamente più avanzata rispetto a quella brasiliana e con 
maggiori costi di lavoro. Inoltre, la canna da zucchero è una pianta tipica del Sud America e 
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richiede costi agronomici molto minori rispetto al mais. Ad ogni modo, il costo risulta 
proibitivo per un intenso sfruttamento industriale di una fermentazione già intrinsecamente 
problematica. Infatti, la fermentazione ABE utilizza specie batteriche sensibili, che richiedono 
anzitutto stringenti condizioni asettiche per evitare una contaminazione che potrebbe 
compromettere un intero ciclo batch, con conseguente perdita di biomassa, prodotto, tempo e 
denaro. Tipicamente, la fermentazione ABE è eseguita con specie batteriche del genere 
Clostridium, ed in particolar modo il C. acetobutylicum rappresenta il ceppo naturale più 
efficiente e più utilizzato. Questa specie è in grado di fermentare amido, e zuccheri C5 e C6, e 
consente di ottenere una resa del 33÷35% in solventi ABE, con una concentrazione finale dei 
tre di 2,5% in un rapporto in peso pari a 3:6:1 [53,54]. In base al substrato utilizzato, 
rispettivamente, mais e canna da zucchero, questo corrisponde ad una resa variabile tra 0,13 e 
0,20 kg di BuOH per kg di biomassa processata in batch. Per contro, la fermentazione 
alcolica, operata dal più robusto lievito di birra (Saccharomyces cerevisiae), non richiede 
particolari condizioni di sterilità, consentendo di ottenere rese in EtOH di circa 0,3 kg/kg di 
mais, sebbene per la conversione dell’amido sia necessario l’utilizzo di opportuni enzimi 
idrolitici aggiunti al brodo di fermentazione [55]. 
Prodotto Resa (kg/kgBM) 
Concentrazione 
(g/l) 
Costo 
(USD/ kg) Rif. 
Etanolo 
(mais) 
0,30 145,6 0,55÷0,66 [52] 
n-butanolo 
(canna da zucchero) 
0,20 10,0 1,03÷1,65 [50] 
n-butanolo 
(mais) 0,13 7,8 2,34 
[52] 
Tabella 1.5 Rese di fermentazione e costo dei prodotti ottenuti. 
 
Considerato che attualmente i prezzi al dettaglio di etanolo e n-butanolo sono all’incirca 0,59 
e 0,77 USD/kg, rispettivamente, appare evidente come, confrontando i dati riportati in Tabella 
1.5, la fermentazione ABE appaia economicamente molto svantaggiosa. Il basso prezzo del 
bioetanolo è favorito da una fermentazione più efficiente e dal fatto che i governi di alcuni 
Paesi attuano politiche di supporto per la sua produzione; ad esempio, il governo degli Stati 
Uniti d’America sovvenziona i produttori attraverso un sussidio di circa 0,18 USD/kg di 
EtOH, favorendo in questa maniera lo sviluppo della tecnologia produttiva [52]. 
Un altro punto a sfavore della fermentazione ABE risiede, come accennato precedentemente, 
nella fase di downstream. Il recupero di un prodotto molto diluito dalla miscela acquosa dei 
tre solventi organici richiede l’utilizzo di una serie di cinque colonne di distillazione [38]. Al 
20 
 
contrario, nella fermentazione alcolica la separazione è molto più semplice poiché il brodo è 
costituito essenzialmente dalla miscela acquosa dell’alcol, anche se sono richieste procedure 
ed apparecchiature aggiuntive per la separazione dell’azeotropo acqua/etanolo.  
L’utilizzo della biomassa lignocellulosica (BLC), più conveniente (Tabella 1.6), disponibile in 
grande quantità, e considerata scarto di lavorazione, per quanto interessante, presenta dei 
limiti prevalentemente di natura tecnologica. L'incapacità dei microorganismi fermentanti di 
degradare cellulosa ed emicellulosa rende necessaria l’adozione di tecniche di pretrattamento, 
che richiedono talvolta l’utilizzo di alte temperature e pressioni ed agenti pretrattanti come 
acidi minerali o soluzioni basiche concentrate.   
Derivazione BLC Polisaccaridi fermentabilia 
Percentuale 
(% p/p) 
Costo 
(USD/tonn) 
Canna da zucchero Cellulosa Emicellulosa 
40÷45b 
25÷30b 15÷30 
Mais Cellulosa Emicellulosa 
35÷40b 
25÷30b 65÷70 
a necessità di pretrattamento;b su base secca. 
Tabella 1.6 BLC derivata da mais e canna da zucchero. 
 
Ad ogni modo, in letteratura sono stati riportati dati di fermentazioni a etanolo e n-butanolo 
impiegando biomassa lignocellulosica come substrato ed, eventualmente, microorganismi 
geneticamente modificati per ottenere rese più alte. Trattandosi di risultati su scala di 
laboratorio e non ancora idonei ad uno scale-up di processo, le valutazioni economiche 
possono essere però fuorvianti [52]. 
Considerato comunque l’utilizzo ipotizzato come biocarburante, può essere ragionevole 
valutare economicamente i vari processi adottando come riferimento il contenuto energetico 
dei diversi combustibili. Infatti, a parità di massa, il n-butanolo possiede circa il 50% in più di 
energia convertibile in autotrazione rispetto all’etanolo (Tabella 1.7): 
Prodotto 
Densità 
energetica 
(MJ/kg) 
Costo 
(USD/ kg) 
Costo 
(USD/MJ) 
Etanolo 
(mais) 
24,5 0,55÷0,66 0,02÷0,03 
n-butanolo 
(canna da zucchero) 36,5 
1,03÷1,65 0,03÷0,05 
n-butanolo 
(mais) 2,34 0,06 
Tabella 1.7 Quantificazione economica dei bioalcoli in termini di densità energetica. 
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Sotto questo punto di vista il divario economico fra i due alcoli diminuisce, sebbene il n-
butanolo derivato da biomassa risulti sempre più costoso del bioetanolo e del n-butanolo 
petrolchimico al dettaglio (0,02 USD/MJ).  
In definitiva, il costo delle biomasse ed i problemi intrinseci della fermentazione ABE 
rendono la produzione biotecnologica di n-butanolo ancora non del tutto competiviva con il 
solido processo Oxo, ed è pertanto difficile prevedere una scalabilità industriale a livello 
diffuso. Comunque, anche il processo Oxo stesso, pur essendo estremamente importante, 
presenta degli svantaggi quali il fatto di essere un processo multi-step, e di utilizzare 
catalizzatori omogenei a base di metalli nobili, che pur garantendo la massima attività e 
selettività, comportano costi elevati per la sintesi e per le onerose operazioni di work-up, di 
separazione e riciclo del catalizzatore dai prodotti di reazione. Nasce quindi la necessità di 
sviluppare nuovi processi sintetici alternativi per l’ottenimento di n-butanolo caratterizzati da 
un singolo stadio di reazione, dall'utilizzo di catalizzatori metallici eterogenei e materie prime 
rinnovabili. In tal senso si sta sviluppando la ricerca delle condizioni ottimali in cui condurre 
industrialmente la sintesi del n-butanolo da bioetanolo attraverso la reazione di coupling di 
alcoli, nota anche come reazione di Guerbet [56,57]. La suddetta reazione è oggetto di un 
continuo e crescente interesse da parte della ricerca accademica ed industriale che si protrae 
da circa quarant’anni, e rappresenta l’argomento di studio del presente lavoro di Tesi. 
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1.6 Il 2-etil-1-esanolo 
Un altro composto alcolico di notevole importanza industriale è il 2-etil-1-esanolo (2EH). Con 
un mercato globale di 2,5 milioni di tonnellate prodotte all’anno, viene utilizzato 
principalmente per la sintesi di di(2-etilesil)ftalato (DEHP) [58], uno dei più comuni 
plastificanti per PVC. A sua volta, il PVC rappresenta uno delle materie plastiche di più largo 
consumo, coprendo con polietilene e polipropilene il mercato dei materiali plastici per l’11%, 
19% e 29%, rispettivamente [59]. Nel 2013 la produzione mondiale di questo polimero è stata 
di circa 39,3 milioni di tonnellate, che sono destinate a crescere in futuro [60]. Pertanto, il suo 
uso richiede una grande quantità di additivi, che nel tempo diverrà via via più consistente. 
Nonostante l’elevato impatto industriale, l’ampia versatilità, la stabilità e la sicurezza in fase 
di uso di questo materiale polimerico, il suo smaltimento è piuttosto problematico. 
Quest’ultima caratteristica rende il polimero non particolarmente eco-compatibile, unitamente 
al fatto che attualmente viene prodotto attraverso metodi di sintesi petrolchimica. Ad oggi, 
non sono conosciuti materiali alternativi in grado di soppiantarlo, anche se si stanno cercando 
alternative per diminuirne l’impatto ambientale. Ad esempio, l’azienda Solvay Indupa 
(Argentina) ha sviluppato un processo di produzione di “green PVC” a partire da zuccheri e 
cloruro di sodio in un impianto pilota con una produttività di 120.000 tonnellate annue [61]. 
Nonostante l’indubbia importanza di un simile processo, la sua scalabilità per una produzione 
di PVC competitiva con la via petrolchimica risulta essere un traguardo lontano. Più 
indirettamente è possibile diminuire l’impatto ambientale del PVC attraverso la sintesi più 
“eco-friendly” degli additivi, come i plastificanti, che, peraltro, vengono utilizzati in grande 
quantità (tra 1% e 40% in peso). 
Attualmente, il 2-etil-1-esanolo viene prodotto attraverso il processo Oxo, in maniera analoga 
a quanto visto per il n-butanolo [44]. La sintesi consiste nell’aldolizzazione del butanale, 
ottenuto da condensazione aldolica dell’acetaldeide derivata da etilene (Figura 1.13 a) o per 
idroformilazione del propilene (Figura 1.13 b), seguita da disidratazione e successiva 
idrogenazione dell’aldolo. 
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Figura 1.13 Sintesi Oxo del 2EH.[44] 
 
Anche in questo caso, le problematiche ambientali relative principalmente all’emissione di 
gas serra ed all’esaurimento di fonti fossili stimolano la ricerca di metodi di produzione 
alternativi per la sintesi di 2EH “bio-based”, utilizzando come substrato i bioalcoli riportati in 
precedenza o prodotti dalla reazione di Guerbet. Anticipando brevemente ciò che sarà esposto 
in maniera più approfondita e dettagliata nel Capitolo successivo, il 2-etil-1-esanolo può 
essere prodotto per condensazione alcolica del n-butanolo (Figura 1.14) [62]. 
 
Figura 1.14 Condensazione di Guerbet del n-butanolo. [62] 
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Pertanto, l’utilizzo di n-butanolo bioderivato da fermentazione ABE o dalla condensazione di 
Guerbet del più conveniente bioetanolo, potrebbe rappresentare una valida alternativa 
maggiormente eco-sostenibile. Tuttavia, preliminari studi e simulazioni di natura tecnico-
economica [58] sostengono ancora una volta come per un processo bio-based i benefici effetti 
ambientali derivanti dall’utilizzo di fonti rinnovabili siano controbilanciati da un costo 
energetico e un prezzo del prodotto finale maggiore. 
 
Emissioni 
GHG 
(kgCO2/kg2EH) 
Consumo 
energetico 
(MJ/kg2EH) 
Prezzo 
2EH 
(€/kg) 
Processo 
fossil-based 4,69 72,46 1,56 
Processo 
bio-based 2,60 114,91
* 2,27 
*il 40% (46 MJ) è derivato da fonti non rinnovabili. 
Tabella 1.8 Confronto fra i processi di produzione di 2EH. 
 
Infatti, come riportato in Tabella 1.8, il processo di conversione del bioetanolo permette una 
minore emissione di gas serra, e, nonostante un consumo energetico più elevato, un ridotto 
sfruttamento di risorse fossili. Per contro, il costo del prodotto finale risulta più elevato, a 
causa del prezzo del substrato rinnovabile ed alle necessità energetico-impiantistiche richieste. 
Secondo questo preliminare studio di un processo basato sull’utilizzo di catalizzatori 
eterogenei costituiti da miscele fisiche di MgO e Cu supportati su nanofibre di carbonio è 
emerso che per una produttività e selettività elevata (80%) nell’alcol superiore occorrono 
almeno 4 reattori operanti in fase gas: rispettivamente, due a basse pressioni (1 bar) e 350 °C, 
per favorire la reazione di deidrogenazione degli alcoli ad aldeidi, e due ad alte pressioni (20 
bar) e 200 °C per le reazioni di condensazione aldolica ed idrogenazione (Figura 1.15). Infatti, 
nelle prove di laboratorio riportate in questo studio, sono state ottenute rese trascurabili 
(0,5%) nella sintesi one-pot in fase gas di 2EH da etanolo, in modalità discontinua (un’ora), 
condotta a 300°C. 
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Figura 1.15 Flowsheet del processo di produzione di 2EH bio-based. [58] 
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Sebbene una sintesi one-pot efficiente del 2EH a partire da etanolo appaia ardua, anche a 
causa della bassa selettività, l’utilizzo di n-butanolo come reagente favorisce senza dubbio la 
formazione dell’alcol superiore, poiché si vengono a formare un minor numero di 
sottoprodotti e possono essere utilizzate condizioni di reazione più sostenibili per condurre un 
processo più semplice. Comunque, è anche richiesta una certa efficienza catalitica che, al 
momento, è limitata ai soli catalizzatori bifunzionali costituiti da basi solubili e composti 
metallici anch’essi solubili o supportati [62]. Sebbene il presente Lavoro di Tesi abbia avuto 
come tematica prevalente la conversione di etanolo in n-butanolo, sono stati condotti 
preliminari studi sulla reazione di Guerbet in catalisi eterogenea per l’ottenimento del 2-etil-1-
esanolo. 
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2 La reazione di Guerbet 
2.1 Introduzione 
La reazione di Guerbet è una reazione organica consistente nella formazione di alcoli 
superiori - detti più propriamente “alcoli di Guerbet” - da corrispondenti composti alcolici 
inferiori, ovvero a più basso peso molecolare e dal minor numero di atomi di carbonio. La 
reazione può essere condotta utilizzando un singolo alcol reagente che conduce, pertanto, 
all’ottenimento selettivo di un singolo prodotto alcolico con numero di atomi di carbonio 
doppio, o alcoli diversi, portando alla formazione di miscele di prodotti di condensazione 
aventi un numero di atomi di carbonio pari alla somma degli atomi di carbonio degli alcoli 
originali [1,2]. Sebbene la sua scoperta risalga alla fine del XIX secolo [3], solamente da circa 
quarant’anni a questa parte ha suscitato un crescente interesse in ambito di ricerca e sviluppo, 
poiché può rappresentare una valida alternativa per l’ottenimento di n-butanolo (BuOH) da 
etanolo e altri composti di una certa caratura industriale come iso-butanolo (iBuOH) [4-6] e 2-
etil-1-esanolo (2EH) [7]. Questi ultimi rappresentano intermedi per la sintesi di prodotti ad alto 
valore aggiunto come il metil-tert-butil etere (MTBE) e bis(2-etilesil) ftalato (DEHP), 
utilizzati, rispettivamente, come antidetonante per benzine e plastificanti per PVC, uno dei 
materiali polimerici più ampiamente utilizzati e richiesti dal mercato. Un altro punto a favore 
della reazione è il fatto di poter essere eseguita one-pot [8], ovvero senza la necessità di dover 
isolare e purificare gli intermedi di reazione, un vantaggio per l’economia e la sostenibilità del 
processo, permettendo infatti di poter risparmiare tempo, energia e solventi, ed evitando 
inoltre l’esposizione degli operatori a tali intermedi, composti solitamente instabili e reattivi e 
pertanto potenzialmente tossici o nocivi. 
La reazione di Guerbet procede attraverso un meccanismo a tre stadi ampiamente accreditato 
(Figura 2.1) [9-12]: 
1) Deidrogenazione dell’alcol alla corrispondente aldeide; 
2) Condensazione aldolica dell’aldeide ad aldolo, che rapidamente ed in maniera 
spontanea disidrata ad aldeide α,β-insatura; 
3) Idrogenazione totale dell’aldeide α,β-insatura ad alcol superiore. 
 
Figura 2.1 Reazione di Guerbet. 
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Un fatto su cui tutta la ricerca, accademica e brevettuale, concorda uniformente riguarda le 
caratteristiche del sistema catalitico impiegato: il catalizzatore deve essere bifunzionale [13-20]. 
In particolare, le fasi di idrogenazione e deidrogenazione richiedono l’utilizzo di una 
componente catalitica metallica, solitamente appartenente al blocco d della tavola periodica o, 
più raramente, al gruppo dei lantanidi [21], mentre una componente basica è richiesta per la 
condensazione aldolica, essendo questa una reazione catalizzata da basi, sebbene possa essere 
promossa anche da acidi. Diversi sistemi catalitici sono stati sviluppati e messi a punto per 
questa interessante reazione, e benché la catalisi eterogenea rappresenti la via preferibilmente 
percorribile, i primi ad essere stati indagati prevedono componenti omogenee [22,23]. Inoltre, da 
qualche anno a questa parte [8,24], si sta sviluppando un crescente interesse nel condurre la 
reazione in fase liquida, rispetto a quasi tutti i precedenti lavori che si basano sulla 
conduzione in fase gassosa della reazione di Guerbet. I vantaggi dovuti all’adozione della fase 
liquida sono dovuti principalmente a: 
• minori costi energetici: l’utilizzo di temperature di esercizio inferiori (<220 °C 
rispetto a 350 ÷ 400 °C) ha ovviamente effetti positivi sull’economia del processo. 
Comunque, per mantenere in fase liquida dei composti relativamente bassobollenti 
come l’etanolo è richiesto l’utilizzo di alte pressioni (almeno 30 atm); 
• selettività: è ben noto che lavorare a temperature più basse limita l’insorgere di 
indesiderate reazioni parallele, aumentando generalmente la selettività nel prodotto 
desiderato; 
• conversione: la concentrazione di reagente sulla superficie catalitica è notevolmente 
superiore se questo è presente allo stato liquido piuttosto che gassoso, e ciò permette 
di accelerare la reazione eterogenea verso la formazione dei prodotti; 
• trasferimento di massa: l’uso di un liquido comporta una diluizione dei prodotti 
formati, allontanandoli prontamente dalla superficie catalitica prima che possano 
prendere parte a reazioni secondarie. Inoltre, il mantenimento di condizioni 
monofasiche ha effetti notevolmente positivi sull’attività: in fase gas, infatti, potrebbe 
accadere che prodotti (o più facilmente sottoprodotti) pesanti si depositino sulla 
superficie catalitica limitando il trasferimento del gas reagente al catalizzatore, con 
conseguente passivazione del sistema. 
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2.2 Stato dell’arte della catalisi omogenea 
I catalizzatori basici omogenei più impiegati per la condensazione delle aldeidi sono gli 
alcossidi alcalini. Quando questi ultimi composti vengono utilizzati è necessario impiegare 
una concentrazione elevata di catalizzatore (0,3 M o superiore) affinché la loro attività sia 
preservata nel corso della reazione [23]. Infatti, durante la fase di crotonizzazione, ovvero di 
disidratazione dell’aldolo, l’acqua liberata idrolizza l’alcossido alcalino nel corrispondente 
idrossido (MOH), il quale promuove la reazione di Cannizzaro dell’aldeide: 
 
2 RCHO
MOH
  RCOOH + RCH2OH!
 
oppure idrolizza l’eventuale estere formato dalla reazione di Tischenko: 
 
2 RCHO →RC O OCH2R
H2O   RCOOH+RCH2OH 
 
L’acido formato neutralizza inoltre la base catalitica conducendo ad una disattivazione del 
sistema. L’utilizzo di sequestranti di acqua, come CaO o setacci molecolari [8], può aiutare la 
conservazione delle prestazioni catalitiche, così come l’utilizzo di temperature inferiori che 
limitano l’insorgere delle suddette reazioni collaterali. Anche la presenza di CO2 
nell’ambiente di reazione deve essere evitata, poiché può causare la disattivazione per 
formazione di alcossicarbonati (R = alchile) o bicarbonati (R = H): 
 
RO-+CO2    RCO3
-  
 
La catalisi omogenea della condensazione di Guerbet può essere condotta con composti basici 
liquidi in presenza di metalli di transizione sia omogenei che eterogenei [4-7], oppure con 
complessi di metalli nobili (gruppo VIII e IX della tavola periodica), che si sono rivelati 
particolarmente efficienti [25]. Comunque, la ricerca e l’industria sono orientate allo sviluppo 
di sistemi catalitici eterogenei per gli ovvi svantaggi della catalisi omogenea. In particolare, la 
sostituzione di basi omogenee con catalizzatori solidi basici faciliterebbe le operazioni di 
work-up, di separazione e recupero del catalizzatore dai prodotti di reazione e limiterebbe 
fortemente i fenomeni di corrosione dell’impianto, gli eccessivi costi di smaltimento e le 
problematiche ambientali connesse [26-28]. Inoltre, per quanto riguarda la catalisi omogenea 
mediata da metalli nobili, è evidente che uno sfruttamento industriale è difficilmente 
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sostenibile, dato l’elevato costo dei metalli nobili e la onerosa necessità di un recupero totale 
dai prodotti di reazione. 
 
2.2.1 Reazione di Guerbet catalizzata da basi omogenee e metalli dei gruppi X e XI 
Per la condensazione di Guerbet, particolarmente efficienti si sono dimostrati i sistemi 
catalitici basati sull’utilizzo di alcossidi di Na e composti metallici a base principalmente di 
Cu e Pd. Alcuni dei primi lavori di letteratura riguardano principalmente la sintesi di iBuOH 
[4-6,29] e 2EH [7] da miscele metanolo/n-propanolo (MeOH/PrOH) e da n-butanolo, 
rispettivamente, essendo l’interesse verso questo ultimo alcol cresciuto notevolmente negli 
ultimi anni per i motivi esposti nel Capitolo introduttivo. Nella sintesi dell’alcol C4, ottimi 
risultati sono stati ottenuti con sistemi catalitici formati da metossido di sodio e cromito di 
rame, la cui formula corrisponde a CuO/CuCr2O4, e la cui specie attiva per l’idrogenazione è 
Cu/Cr2O3. Questo composto ha rivelato possedere migliori proprietà catalitiche necessarie alla 
condensazione di Guerbet rispetto al più comune Cu-Raney, sebbene il suo utilizzo non sia 
“eco-compatibile”. Prove condotte in fase liquida in modalità discontinua (12 ore) hanno 
mostrato elevati valori di conversione ed una selettività totale nel prodotto di interesse anche a 
temperature più basse di quelle solitamente utilizzate per condurre la reazione (maggiori di 
200 °C): 
Sistema 
catalitico 
Temperatura 
(°C) 
Pressione 
N2 
(atm) 
MeONa/Cu 
(mol/mol) 
PrOH/Cu 
(mol/mol) 
MeOH/PrOH 
(mol/mol) 
Resa 
iBuOH 
(%) 
Cu-Raney 180 
30 64 40 12,5 
23,8 
CuO/CuCr2O4 180 64,5 
CuO/CuCr2O4 200 72,0 
Tabella 2.1 Condensazione di Guerbet di miscele MeOH/PrOH a iBuOH catalizzata da sistemi a base Cu. [29] 
 
Per quanto riguarda la sintesi del 2-etil-1-esanolo, sistemi sia omogenei che eterogenei a base 
Pd sono quelli che si sono rivelati più efficaci. In particolare, prove batch (12 ore) condotte in 
fase liquida, hanno dimostrato che il Pd supportato su carbone (Pd/C) possiede migliori 
proprietà catalitiche rispetto al complesso metallico Pd(dppe)Cl2 di natura omogenea (dppe = 
difenilfosfinoetano): 
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Sistema 
catalitico 
Temperatura 
(°C) 
Pressione 
N2 
(atm) 
BuONa 
(mmol) 
Pd 
(mmol) 
Conv. 
BuOH 
(%) 
Pd(dppe)Cl2 
200 30 
80 0,313 29,7 
Pd(dppe)Cl2 160 0,313 42,6 
Pd/C 10% 80 0,125 25,5 
Pd/C 2% 160 0,125 43,3 
Tabella 2.2 Condensazione di Guerbet di BuOH a 2EH catalizzata da sistemi a base Pd. [7] 
 
Anche per la sintesi del 2EH, l’utilizzo del cromito di rame nelle stesse condizioni di reazione 
fornisce buoni risultati, leggeremente superiori a quelli ottenuti con i sistemi a base Pd, 
sebbene debbano essere usate quantità notevolmente superiori di questa componente (1,25 
mmol) [7]: 
Sistema 
catalitico 
Temperatura 
(°C) 
Pressione 
N2 
(atm) 
BuONa 
(mmol) 
Pd 
(mmol) 
Conv. 
BuOH 
(%) 
CuO/CuCr2O4 200 30 80 1,25 29,8 160 1,25 57,9 
Tabella 2.3 Condensazione di Guerbet di BuOH a 2EH catalizzata da sistemi a base Cu. [7] 
 
2.2.2 Reazione di Guerbet catalizzata da complessi di metalli dei gruppi VIII e IX 
I primi lavori sulla condensazione degli alcoli catalizzata da metalli nobili vertevano 
sull’utilizzo di composti a base di Ru, Rh, ed Ir, in presenza di alcossidi alcalini. Tra questi, i 
più efficaci e stabili si sono rivelati essere composti come [Rh(CO)2Cl]2, RhCl3·3H2O/TEP o 
RuCl3·3H2O/TEP (TEP = trietilfosfina) [22]. Ad oggi, i risultati migliori, con eccellenti valori 
di selettività raggiunti nell’alcol superiore sono stati ottenuti con complessi a base di rutenio e 
leganti fosfinici [25].  
 
Sistema catalitico Tempo (h) 
[L] 
(%) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
 TON 
[{RuCl2(η6-p-cimene)}2]/L 5 0,1 20,4 90,0 17,5 204 
[RuCl(η6-p-cimene)(L)]Cl 5 0,1 22,1 93,6 20,1 110 
cis-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,1 39,7 86,0 31,6 397 
cis-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,05 30,5 88,8 25,6 610 
trans-[Ru(Cl)2(L)2] 5 0,1 10,5 94,1 9,6 105 
trans-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,01 13,0 90,6 11,3 1300 
cis/trans-[RuH2(L)2] 20 0,1 33,8 81,9 25,4 338 
Tabella 2.4 Conversione di EtOH in BuOH a 150 °C. [Ru] = 0,1 mol%, [EtONa] = 5% mol.                                                   
(L = difenilfosfinometano, Ph2P-CH2-PPh2). [25] 
 
Sebbene questi sistemi catalitici siano molto efficaci per l’ottenimento di n-butanolo a partire 
da etanolo, con selettività mai raggiunte prima, risulta chiaro come la complessità molecolare 
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della specie catalitica, peraltro a base di un metallo costoso, influisca in maniera nettamente 
negativa sulla economicità del processo rendendo impensabile lo scale-up industriale. 
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2.3 Stato dell’arte della catalisi eterogenea 
Per la reazione di Guerbet è disponibile un’ampia varietà di catalizzatori [30] dotati di una 
vasta tolleranza ai substrati. Sfortunatamente però l’alcol etilico risulta essere un substrato 
particolarmente difficile da deidrogenare, ed infatti può essere addirittura utilizzato come 
solvente in cui condurre altre reazioni di Guerbet [29]. Inoltre la condensazione aldolica 
dell’acetaldeide è notoriamente difficile da controllare e porta alla formazione di oligomeri ed 
altri prodotti pesanti [31,32]. La combinazione di questi due fattori rende pertanto la 
conversione selettiva di etanolo in alcol n-butilico una sfida per la ricerca. La conversione 
dell’etanolo in n-butanolo può essere ottenuta utilizzando una vasta gamma di catalizzatori 
solidi, come ossidi di metalli alcalino-terrosi, ossido di magnesio modificato [33], idrossiapatiti 
con differenti rapporti molari Ca/P (HAP) [34,35] o ossidi misti di Mg e Al derivati da 
idrotalciti (HT) [36]. 
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2.4 MgO e ossidi basici 
Reazioni chimiche catalizzate da solidi acidi sono state oggetto di un intenso studio nel corso 
degli anni; la conversione dell’etanolo in prodotti chimici ad alto valore aggiunto condotta su 
catalizzatori solidi acidi [37,38] è una reazione che ha ricevuto particolare attenzione in ricerca e 
letteratura. Per contro, minore interesse è stato dimostrato nei confronti di solidi basici, ed 
eventuali applicazioni catalitiche non sono state particolarmente approfondite. Diverse 
reazioni catalizzate da basi solubili sono note, come reazioni di isomerizzazione, addizione, 
alchilazione e ciclizzazione [39-42], e sebbene la catalisi omogenea permetta di ottenere in linea 
di principio più alti valori di attività e selettività nei prodotti principali, la sostituzione con 
basi insolubili comporterebbe notevoli vantaggi ambientali, una riduzione della corrosione del 
reattore e dell’impianto, ed una separazione dei prodotti dal catalizzatore molto più semplice. 
Al crescere dell’interesse da parte dell’industria verso la reazione di Guerbet, è cresciuto 
sempre più anche l’interesse nello studiare e sviluppare sistemi catalitici basici eterogenei 
idonei all’ottenimento di n-butanolo ed altri alcoli superiori. I primi - e anche i più semplici - 
catalizzatori solidi con proprietà basiche ad essere stati studiati sono stati gli ossidi di metalli 
alcalino-terrosi e, fra tutti, il migliore si è rivelato in molti casi l’ossido di magnesio [43,44]. 
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2.4.1 Uso come catalizzatori per la reazione di Guerbet 
Dai alcuni dei primi lavori svolti sulla condensazione di Guerbet in catalisi eterogenea 
condotta in fase gas a 450°C su diversi ossidi metallici in assenza della componente metallica 
redox-attiva, è risultato che fra tutti, come precedentemente accennato, il migliore si è rivelato 
essere l’ossido di magnesio [33]. 
 
Sistema 
catalitico 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Resa 
CH3CHO 
(%) 
Resa 
C3H7CHO 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
MgO 56,14 0,65 0,78 18,39 
CaO 15,16 2,83 2,15 1,16 
BaO 21,19 6,56 11,37 -- 
γ-Al2O3 82,29 5,96 19,42 -- 
Tabella 2.5 Risultati di condensazione di EtOH su vari ossidi. [33] 
 
L’utilizzo della γ-Al2O3 permette di ottenere i più alti valori di conversione dell’etanolo fra 
quelli riportati, ma risulta inefficace per lo scopo. Infatti, la γ-Al2O3 è un ossido anfotero, ma i 
siti acidi presentano, in valore assoluto, una forza notevolmente più alta rispetto a quelli basici 
[10]. Questi siti sono in grado di catalizzare con efficacia la disidratazione degli alcoli ad 
olefine attraverso eliminazione E2 (Figura 2.2), un meccanismo concertato basato su una 
reazione single-step, nella quale il gruppo OH e il β-H vengono estratti simultaneamente da 
coppie acido di Lewis - base di Brønsted, corrispondenti alle coppie Al3+-O=, portando alla 
formazione di olefine senza coinvolgere specie intermedie.  
 
 
Figura 2.2 Eliminazione E2su γ-Al2O3. [10] 
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I siti debolmente basici risultano invece essere in grado di estrarre il protone del gruppo 
ossidrilico degli alcoli per formare eventualmente le corrispondenti aldeidi di Figura 2.3, ma 
non presentano, tuttavia, forza sufficiente per l’estrazione dell’atomo di idrogeno in α al 
carbonile aldeidico per formare il carbanione enolico necessario alla condensazione, poiché 
questa posizione presenta un’acidità minore rispetto al gruppo ossidrilico. Pertanto, la 
presenza di siti a forza basica quantomeno media sembra essere necessaria per svolgere con 
successo la reazione di condensazione aldolica necessaria per la reazione di Guerbet. Fra i 
vari ossidi di metalli del primo e secondo gruppo della tavola periodica, solamente MgO 
sembra possedere siti di forza basica medio-alta richiesti per la condensazione aldolica. 
Inoltre, anche in assenza della componente catalitica metallica a carattere 
idrogenante/deidrogenante, riesce a catalizzare la generazione della specie aldeidica 
intermedia dall’alcol reagente, permettendo in tal modo di effettuare efficacemente il primo 
stadio previsto per la condensazione di Guerbet. Comunque, l’ossido di magnesio (così come 
gli ossidi misti di Mg e Al che saranno approfonditamente discussi più avanti) richiede una 
preliminare fase di calcinazione prima di poter essere usato efficacemente come catalizzatore 
per la reazione in esame. Infatti, a causa del carattere igroscopico del materiale, questo 
drastico trattamento termico permette di generare siti fortemente basici di Lewis da deboli 
basi di Brønsted, corrispondenti, rispettivamente agli ioni O= e OH- [36,45-47].  
Limitando il discorso all’uso di etanolo come alcol di partenza, la conversione in acetaldeide 
(AcH) avviene sui siti mediamente basici, corrispondenti alle coppie Mg++-O=, secondo il 
meccanismo proposto: 
 
 
Figura 2.3 Generazione di AcH da EtOH su MgO. [11] 
 
In questa prima fase una molecola di etanolo viene adsorbita su una coppia Mg++-O=, e, 
successivamente, l’estrazione dell’atomo di idrogeno del gruppo ossidrilico porta alla 
formazione di un etossido intermedio, che subisce un’ulteriore dissociazione formando una 
molecola di acetaldeide e una specie di tipo idrurico. Per quest’ultima fase dissociativa è 
richiesta la contemporanea presenza di un sito acido vicino. Questa condizione - la presenza 
di siti sia acidi che fortemente basici - è necessaria anche per la reazione di condensazione 
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Scheme 2. Acetaldehyde formation mechanism in ethanol conversion reaction.
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Fig. 4. Selectivity-conversion curves for partial o totally hydrogenated C4s: 2-
buten-1-ol (a), butanal (b) and 1-butanol (c) over the tested catalysts: cHT1 (!),
cHT1US (⃝), cHT2 (△) and cHT2US (×).
Likewise, concentration of medium strength basic sites, corre-
sponding to Mg2+–O2− pairs, in c1HT sample stands out from the
remaining catalysts (see Table 2), which is consistent with the pro-
posed reaction mechanism sketched in Scheme 2. In the first step,
ethanol from gas phase is adsorbed on a Mg2+–O2− pair. Then,
abstraction of the adsorbed hydrogen leads to a surface ethoxy
intermediate that undergoes dissociation into aldehyde interme-
diate and hydride-like hydrogen involving a neighbouring acid site
[10].
Concerning the condensation reactions, results must be
discussed considering both the selectivity for the primary con-
densation product (2-butenal) and also the total selectivity for C4
products. Both selectivities are represented in Fig. 3a and b, respec-
tively. In general trends, cHT1 material is the most selective at low
conversions, probablybecause thismaterial is themost selective for
acetaldehyde formation, thereforebeinghigher the surface concen-
trations of acetaldehyde in the surface. At higher conversion, this
trend is reversed; being the catalysts prepared at high supersatu-
ration conditions themost selective. For explaining this behaviour,
it must be considered that the aldol condensation needs both the
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41 
 
aldolica [10,36]; i primi sono responsabili dell’adsorbimento di due molecole di aldeide, i 
secondi della generazione dell’enolato, che si forma per estrazione di un α-H da una delle due 
molecole di acetaldeide, e che in seguito attacca l’atomo di carbonio del gruppo carbonilico 
dell’altra molecola precedentemente adsorbita formando così il 3-idrossibutenale, la specie 
aldolica che rapidamente disidrata a formare l’aldeide crotonica (2-butenale).  
 
 
Figura 2.4 Condensazione aldolica di AcH e idrogenazione della crotonaldeide a BuOH. [11] 
 
L’aldeide α,β-insatura subisce poi un duplice processo riduttivo, idrogenandosi prima 
parzialmente a butanale o 2-buten-1-olo, ed infine totalmente a n-butanolo. La fase di 
idrogenazione è ancora oggi oggetto di controversie, in quanto che è poco chiaro il 
meccanismo con cui evolvono le specie idrogenate derivanti dall’adsorbimento dissociativo 
dell’etanolo ad acetaldeide, così come dalla formazione dell’intermedio enolico. Gli atomi di 
idrogeno dissociati potrebbero rimanere adsorbiti sulla superficie catalitica per poter poi 
ridurre l’intermedio carbonilico, o potrebbero desorbire in fase gas come idrogeno 
molecolare, nel qual caso l’incorporazione nel prodotto finale richiederebbe l’attivazione del 
legame H-H a seguito di un ulteriore adsorbimento eterofasico [35,36,48]. 
Allo scopo di aumentare la basicità dell’ossido di magnesio stesso, e cercare di aumentare 
l’attività e/o selettività verso l’alcol superiore, è stata studiata l’aggiunta di altri ioni di metalli 
alcalino-terrosi; l’aggiunta di ioni di metalli basici come Ca++ e Ba++ non aumenta né l’attività 
catalitica né la selettività verso l’alcol superiore di interesse, ma piuttosto verso il prodotto 
primario di deidrogenazione. Ciò è dovuto probabilmente all’effetto neutralizzante che CaO e 
BaO esercitano sui deboli e limitati siti acidi di Lewis, corrispondenti alle specie Mg++.  
 
Sistema 
catalitico 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Resa 
CH3CHO 
(%) 
Resa 
C3H7CHO 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
10% Ba/MgO 34,19 15,35 0,81 7,33 
10% Ca/MgO 14,55 18,15 0,83 7,58 
Tabella 2.6 Risultati di condensazione di EtOH su MgO modificato. [33] 
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Scheme 3. Aldol condensation pathway from adsorbed acetaldehyde molecules.
presence of strong basic sites and acid–base pairs [11]. Therefore,
as summarized in Scheme 3, reaction takes place between two
adsorbed acetaldehyde molecules, starting with the abstraction of
a !-hydrogen from one of the acetaldehyde molecules. However,
the acidity of this !-H is lower than the acidity of the hydrogen
from the ethanol hydroxyl group, needing stronger basic sites for
getting this abstraction. The resulting carbanion (enolate) attacks
the electrophilic carbon in the neighbouring acetaldehyde to form
an aldol. A !,"-unsaturated aldehyde (2-butenal) is subsequently
obtained by dehydration of the aldol.
Concerning the subsequent reactions of the 2-butenal, the
hydrogenation of the C O double bond (yielding 2-buten-1-ol,
as observed in Fig. 4a) seems to be more favoured on the cata-
lysts cHT1 and CHT2US, suggesting that the presence of weaker
basic sites (such as the corresponding to bidentate and bicarbon-
ate adsorption modes) can play a key role in this reactions. Similar
behaviour is observed (Fig. 4b and c) for the formation of butanal
and1-butanol. Bothproductsareoften foundasby-products inMPV
reactions [32]. For the case of 1-butanol, it is remarkable the supe-
rior behaviour of the cHT2USmaterials, in good agreement with its
more marked basic character.
Concerning to the formation of C4 olefins, butadiene is the pre-
dominant C4 olefin. In this case, the hydrotalcites prepared at
high supersaturation conditions presented the highest selectiv-
ity, especially the prepared without sonication. As in the case of
the formation of ethylene from ethanol discussed above, dehydra-
tion to 1,3-butadiene over the sample cHT2 seems to be mainly
ascribed to the highest surface acidity of thismaterial. Similar find-
ings had been reported by Tsuchida et al. [10], who observed a
correlation between the acidity of hydroxyapatite catalyst and the
1,3-butadiene yield.
In the light of the exposed results, the preparation that best
fits the requirements of the ethanol catalytic condensation reac-
tion, regardingC4yield, is thehigh supersaturationmethod.Overall
selectivity to C4 compounds was higher for cHT2 and cHT2US than
for MgO catalysts tested at similar conditions [8], as well as for
other Mg–Al mixed oxides reported in the literature [11]. Selectiv-
ity to 1-butanol did not reach values as high as those reported for an
optimized formulation of a hydroxyapatite catalyst [3]. However,
to the best of our knowledge, selectivity to butadiene on cHT2US
and, especially, cHT2 catalyst was substantially better.
4. Conclusions
Although hydrotalcite-derived catalysts are promising catalysts
for ethanol condensation reactions, the presence of acid sites pro-
motes dehydration reaction, yielding ethylene. These side reactions
are more important as reaction temperature increases.
The hydrotalcite preparation procedure affects its catalytic per-
formance, being this effect caused by the observed variations on
the concentration and distribution of acid and basic sites. The cata-
lysts prepared at high supersaturation conditions present the best
performance, which is mainly related with the presence of the
strongest basic sites.
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Comunque, nella conduzione della reazione in fase gas, il sistema catalitico sembra essere 
attivo solo ad elevate temperature (450 °C). In condizioni meno drastiche e più vicine a quelle 
comunemente usate e riportate in letteratura (350÷380 °C) si nota una notevole diminuzione 
di attività e una selettività e resa piuttosto bassa in n-butanolo: 
 
Quantità 
Cat. 
Area 
superficiale 
(m2/g) 
Condizioni Temp. 
(°C) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Sel.  
AcH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Rif. 
500 mg 54 n.r. 450 56,1 32,8 0,7 18,4 [33] 
4,0 ml 166 16,4% v/v EtOH/N2 @ 116 ml/min 385 20,0 27,9 6,9 5,6 [35] 
4,0 ml 166 16,4% v/v EtOH/N2 @ 116 ml/min 352 10,0 31,3 8,8 3,1 [35] 
300 mg n.r. 12,0% v/v EtOH/He @ 40 ml/min 350 5,3 n.d. 70 n.d. [49] 
Tabella 2.7 Conversione in fase gas di EtOH su MgO. 
 
Diversi autori [10,49] concordano sul fatto che per la reazione di condensazione aldolica siano 
necessari due siti acidi e uno basico opportunamente disposti sulla superficie; i primi sono 
responsabili dell’adsorbimento delle molecole di aldeide sulla superficie del sistema 
catalitico, mentre i secondi estraggono l’atomo di idrogeno presente in posizione α da una una 
di esse. L’ossido di magnesio puro contiene un’alta densità di ioni ossido isolati, fortemente 
basici, ma mancano siti acidi sufficientemente forti necessari a stabilizzare la specie 
alcossidica. La rimozione dell’α-H aldeidico, meno acido di quello ossidrilico del substrato 
alcolico reagente, risulta più difficoltosa, unitamente alla scarsa capacità dei siti debolmente 
acidi di stabilizzare la specie reagente sulla superficie catalitica. A temperature più basse, 
pertanto, la formazione dell’enolato intermedio è limitata. Per poter migliorare le prestazioni 
del sistema catalitico è necessario quindi cercare di aumentare la forza dei siti attivi acidi 
superficiali, poiché è già stato detto come l’ulteriore aumento della basicità superficiale 
comporti ugualmente una diminuzione nella selettività nell’alcol superiore. A tal proposito, 
solidi dalle proprietà acido-base modulabili sono stati utilizzati con buoni risultati. Sistemi 
catalitici di questo tipo sono rappresentati dalle idrossiapatiti e dagli ossidi misti di Mg e Al 
derivati da idrotalciti, e risultano essere quelli più promettenti ed efficaci nella catalisi della 
reazione di Guerbet. 
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2.5 Le idrossiapatiti 
L’idrossiapatite (HAP) è un composto inorganico ampiamente diffuso in natura, componente 
principale delle strutture scheletriche e dentarie animali, di stechiometria Ca10(PO4)6(OH)2, 
con conseguente rapporto molare Ca/P pari a 1,67. Industrialmente utilizzata in diversi settori, 
tra cui sensoristica, analisi e drug-delivery [50-52], come catalizzatore presenta l’insolita 
proprietà di contenere all’interno dello stesso reticolo cristallino sia siti acidi che basici [53-60]. 
Il raggio ionico degli elementi che compongono la HAP permette un buon grado di 
trasferimento o allontanamento di ioni all'interno della sua struttura cristallina [61]; come 
risultato, l’idrossiapatite è un composto altamente non-stechiometrico, con rapporto molare 
Ca/P variabile tra 1,50 e 1,67. Questa variabilità nella stechiometria sembrerebbe essere 
facilitata dal fatto che la perdita di ioni Ca2+ ed il conseguente squilibrio elettrico siano 
controbilanciati dall’introduzione nel reticolo di ioni H+ e rimozione di anioni ossidrilici [62], 
portando a formare minerali di formula generale Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x·nH2O (con 0 
<x< 1 e 0 <n< 2,5) dalle caratteristiche acido-base modulabili.  
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2.5.1 Uso come catalizzatori per la reazione di Guerbet 
Nella conversione chimica dell’etanolo, idrossiapatiti con basso rapporto molare Ca/P 
agiscono da catalizzatori acidi, con forte tendenza a disidratare l’etanolo e formare etilene ed 
etere dietilico. Ad alti rapporti molari Ca/P, mostrano invece carattere basico, catalizzando 
abbastanza efficacemente la deidrogenazione ad acetaldeide e la condensazione ad alcoli 
superiori. Un carattere anfotero ed un comportamento catalitico variabile è infine osservato 
per valori intermedi di tale rapporto. 
 
Catalizzatore HAP-1 HAP-2 HAP-3 HAP-4 MgO 
Ca/P 1,59 1,62 1,65 1,67 --- 
Temperatura (°C) 387 350 296 298 385 
Conv. EtOH 
(%) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 
Sel. CH2=CH2 
(%) 87,3 16,7 1,0 0,6 20,8 
Sel. Et2O 
(%) 8,8 2,2 0,4 0,2 0,0 
Sel. CH3CHO 
(%) 3,4 4,9 1,7 1,7 6,9 
Sel. C3H7CHO 
(%) 0,0 0,4 0,3 0,2 0,4 
Sel. BuOH 
(%) 0,0 39,2 68,8 69,8 27,9 
Resa BuOH 
(%) 0,0 7,8 13,8 14,0 5,6 
Sel. ≥C6OH 
(%) 0,0 3,9 13,0 14,5 3,3 
Tabella 2.8 Principali prodotti di conversione di EtOH in fase gas su HAP a Ca/P variabile. [35] 
 
La sintesi di n-butanolo da etanolo in fase gas su sistemi idrossiapatitici sembrerebbe 
procedere attraverso quattro stadi di reazione, come riportato in Figura 2.5; a seguito 
dell’adsorbimento dissociativo dell’etanolo sul catalizzatore si vengono a generare una specie 
etossidica intermedia ed un idrogeno di tipo protonico adsorbiti, rispettivamente, su un sito 
acido di Lewis ed un sito basico di Brønsted. L’etossido viene poi dissociato in acetaldeide e 
idrogeno di tipo idrurico (a), dopodiché, un intermedio aldeidico vicino decompone ad 
enolato, intermedio carbanionico, che reagisce con la prima molecola di acetaldeide, 
formando l’aldolo attraverso la classica reazione di condensazione aldolica (b). L’aldolo 
disidrata rapidamente a crotonaldeide (c) per ridursi definitivamente ad alcol saturo (d) grazie 
agli atomi di idrogeno derivanti dall’adsorbimento dissociativo dei primi due stadi. 
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Figura 2.5 Reazione di Guerbet su HAP. [35] 
 
I sistemi idrossiapatitici ad alto rapporto Ca/P (Tabella 2.8, HAP-3 e HAP-4) mostrano una 
buona selettività a n-butanolo anche a bassi livelli di conversione [35,49,63]. La maggiore 
selettività in alcoli di Guerbet osservata per le idrossiapatiti rispetto all’ossido di magnesio è 
stata teorizzata sulla base di considerazioni molecolari; nel caso di MgO (Figura 2.6), 
l’etanolo viene adsorbito e dissociato in etossido su siti acidi di Lewis, rappresentati dagli ioni 
Mg++, e idrogeno di tipo protonico sugli ioni ossido. A causa della corta distanza di legame 
(dMg-O= 2,1 Å), gli atomi di idrogeno di tipo protonico ed idrurico, piuttosto che rimanere 
legati alla superficie, tendono a migrare e desorbire con una certa probabilità in fase gassosa a 
seguito della loro ricombinazione a idrogeno molecolare.  
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(a)
(b)
(c)
(d)
Scheme 1. 1-Butanol formation mechanism in ethanol conversion reaction (a) activation of thanol (aldehyde formation); (b) aldol condensation; (c) dehydration of aldol;
(d) hydrogenation of unsaturated aldehyde.
ethanol conversion rate had almost no effect on product selectiv-
ity for any of the catalysts, except for the fact that the selectivity
of ethylene increased and that of acetaldehyde decreased for all
catalysts with increasing ethanol conversion. At 20% ethanol con-
version, for instance, ethylene selectivity was 87.3% on HAP with
Ca/P = 1.59 (HAP-1), 57.0% on CaO, 22.9% on β-TCP, 20.8% on
MgO, 16.7% on HAP with Ca/P = 1.62 (HAP-2), 1.0% on HAP with
Ca/P = 1.65 (HAP-3), and 0.6% on HAP with Ca/P = 1.67 (HAP-4).
Diethylether selectivity was 8.8%, and the combined selectivity of
ethylene and diethylether was 96.1% on HAP-1; thus, this catalyst
is considered a typical solid acid catalyst. In contrast, acetaldehyde
selectivity at 20% ethanol conversion was 18.7% on CaO, 18.6% on
β-TCP, 6.9% on MgO, 4.9% on HAP-2, 3.4% on HAP-1, and 1.7% on
HAP-3 and HAP-4. We had expected to find much higher selectiv-
ity to acetaldehyde on CaO, which is a typical basic catalyst. We
suggest that this relatively low selectivity to acetaldehyde on CaO
under the reaction conditions used resulted from the fact that de-
hydration of ethanol occurred predominantly at the high reaction
temperature of 421 ◦C. Selectivity to 1-butanol was 69.8% on HAP-
4, 68.8% on HAP-3, 39.2% on HAP-2, 27.9% on MgO, 25.6% on β-TCP,
2.3% on CaO, and undetectable on HAP-1.
Turnover frequency (TOF) for ethylene synthesis and 1-butanol
synthesis is also given in Table 2. We supposed that ethanol was
converted t ethylene on the catalysts’ acid sites and to 1-butanol
on their basic sites. We defined TOF as the number of ethanol
molecules converted per active site per second and calculated it
by using the values for density of acid sites and basic sites on the
catalysts given in Table 1. Comparing the TOF results shows that
ethylene synthesis (i.e., dehydration of ethanol) was more predom-
inant on HAP without basic sites than on HAP with both acid sites
and basic sites. In contrast, HAP with basic sites had higher TOF
values than MgO in 1-butanol synthesis, suggesting that HAP cat-
alysts with basic sites synthesize 1-butanol more effectively than
MgO.
We can explain the difference in 1-butanol synthesis between
MgO and HAP as follows. A reaction that synthesizes higher alco-
hols from lower alcohols (including ethanol) is known as a Guerbet
reaction [24–32]. In our proposed mechanism, Guerbet alcohols are
synthesized via the aldol condensation of two aldehydes generated
by the dehydrogenation of alcohol. Our proposed mechanism for
1-butanol synthesis from ethanol over HAP is shown in Scheme 1.
By dissociative adsorption of ethanol in the vapor phase, an ethox-
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Figura 2.6 Adsorbimento dissociativo di EtOH su MgO. [35] 
Per contro, nel caso delle idrossiapatiti, un medesimo gruppo etossilico viene generato su siti 
acidi di Lewis (atomi di Ca), ma sui siti debolmente basici, ovvero gli atomi di ossigeno 
covalentemente legati dei gruppi PO4
≡, l’idrogeno di tipo protonico derivante dalla 
dissociazione genera un gruppo HPO4
= stabile. Inoltre, la più grande distanza di legame (dCa-
O(P) = 2,4 Å) non permette agli atomi di idrogeno adsorbiti sui siti acidi di Lewis e basici di 
Brønsted di migrare e formare H2, rimanendo dunque “intrappolato” e legato alla superficie 
catalitica. Come risultato, la selettività in alcoli superiori saturi è maggiore per le idrossiapatiti 
piuttosto che per MgO, risultando più attive anche a temperature di reazione inferiori (298 °C 
per la HAP-4 contro i 385 °C per MgO) e riuscendo, peraltro, a catalizzare con relativa 
facilità la sintesi di alcoli superiori, come 2-etil-1-esanolo e 1-ottanolo, ottenuti per 
condensazione di Guerbet incrociata dei vari alcoli formati, identificati in Tabella 2.8 come 
“≥C6OH”, e che rappresentano, comunque, composti dal riconosciuto valore industriale. 
Tuttavia, l’alta attività del sistema catalitico, la presenza di composti reattivi come intermedi 
aldeidici ed olefine, e alcoli di Guerbet a catena più lunga che possono formarsi, seppure con 
difficoltà, fa sì che a valori di conversione più elevati si vengano a generare composti ad alto 
peso molecolare, causando un progressivo fouling che passiva e disattiva lentamente il 
sistema catalitico. Gli ossidi misti di Mg e Al derivati da idrotalciti sono, invece, 
cataliticamente meno attivi delle idrossiapatite, e come risultato generano minori quantità di 
composti pesanti, rallentando la disattivazione del catalizzatore [49]. Questi sistemi derivati da 
idrotalciti hanno ricevuto una crescente attenzione come catalizzatori poiché godono di alta 
area superficiale, proprietà acido-base, stabilità strutturale, e possono essere ottenuti con una 
sintesi semplice ed economica [5,11,45]. 
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Scheme 2. Dehydrogenation mechanism from ethanol on MgO catalyst.
ide intermediate is adsorbed on Lewis acid sites, and proton-like
hydrogen is adsorbed on Brönsted basic sites. The ethoxide is then
dissociated into an aldehyde intermediate and hydride-like hydro-
gen (a). Next, one of two neighboring aldehyde intermediates is
decomposed to an enolate (carbanion intermediate), which reacts
with the other aldehyde intermediate to form aldol (aldol conden-
sation) (b). Unsaturated aldehyde is then generated by dehydration
of the aldol (c), and, finally, 1-butanol is synthesized via hydro-
genation of the unsaturated aldehyde (hydride reduction) (d), tak-
ing up hydrogen generated by dissociative adsorption during steps
(a) and (b).
Our results indicate that the nature of hydrogen adsorption on
HAP and MgO differs slightly. As hown in Tabl 1, on TPD analy-
sis, a peak was observed for MgO at around 320 ◦C, similar to the
peaks observed for HAP-3 and HAP-4. This suggests that like those
catalysts, MgO has basic sites. But MgO showed much higher se-
lectivity to acetaldehyde and unsaturated alcohols than any of the
HAP catalysts (see Table 2). Our hypothesis to explain this find-
ing is illustrated in Scheme 2. In the case of MgO (Mg-O distance,
0.210 nm), ethanol was dissociatively adsorbed to ethoxide on Mg
(Lewis acid sites) and to proton-like hydrogen on ionically bound
O (hard basic sites) near these acid sites. This ethoxide then dis-
sociated into aldehyde and hydride-like hydrogen. But because of
the short distance between them, the released hydrogen entities,
rather than being trapped on the catalyst surface, migrated to form
H2 molecules. These H2 molecul s desorbed into the gas phase
with a certain probability. In contrast, in the case of HAP (Ca–O
distance, 0.239 and 0.240 nm), w postulate that ethanol was dis-
sociatively adsorbed to ethoxide on Ca (Lewis acid sites) and to
proton-like hydrogen on covalently bound O in phosphate groups
(soft basic sites) near the acid sites. Dissociative adsorption there
resulted in the formation of stable hydrogen phosphate groups. The
ethoxide then dissociated into aldehyde and hydride-like hydro-
gen. We postulated that in the case of the HAP catalyst, there was
suﬃcient distance between the hydrogen entities released during
dissociative adsorption for them to become trapped on the catalyst
surface without migrating to form molecular hydrogen in the gas
phase. As a result, yields of Guerbet alcohols (which are saturated
alcohols) were higher on HAP than n MgO.
Although β-TCP, like HAP, has PO3−4 ions, it cannot take a non-
stoichiometric form, as HAP can, and cannot trap hydrogen as
HPO2−4 . Thus, we concluded that hydrogen migrated more easily
to form molecular hydrogen, and acetaldehyde was more readily
synthesized, on the β-TCP catalyst surface than on HAP.
Fig. 3 shows the relationship between the Ca/P ratio of HAP
catalysts and selectivity to ethylene, 1,3-butadiene, and Guerbet
alcohols (total C4, C6, C8, and C10 alcohols) at 50% ethanol con-
version. Ethylene was the main product when the Ca/P ratio of
the catalysts was low, as we reported previously [16]. But ethylene
selectivity fell to about 5% when HAP catalysts with higher Ca/P
ratios were used. This tendency closely reflected the relationship
between the acid site density and Ca/P ratio of the HAP catalysts
given in Table 1. On the other hand, Guerbet alcohols were not
synthesized at all over the HAP catalyst with the lowest Ca/P ra-
tio and were synthesized only to a small degree over HAP with a
Ca/P ratio of 1.62. But Guerbet alcohols were the main products of
Fig. 3. Selectivity of main products at 50% conversion of ethanol: (Q) total Guerbet
alcohols, (") 1,3-butadiene, (2) ethylene. Reaction conditions: catalyst, 4 ml; GHSV,
2000 h−1.
ethanol conversion over HAP catalysts with high Ca/P ratios. This
tendency reflects the relationship between the basic site density
and Ca/P ratio of the HAP catalysts, also shown in Table 1. We
conclude that HAP is a unique catalyst that synthesizes mainly
Guerbet alcohols at high Ca/P ratios. In contrast, we found that
CaO, a well-known base catalyst, synthesizes mainly ketones and
ethylene at 50% ethanol conversion (data not shown). Both CaO
and HAP have Ca–O bonds, bu their reaction products differ. As
seen in Table 1, CaO has neither acid nor basic properties at around
320 ◦C, as HAP does, but exhibits ba ic properties only at higher
temperature. These data indicate that the reaction of ethanol on
HAP catalysts differs greatly from that on CaO catalysts.
1,3-Butadiene was not synthesized at all on HAP-1, which had a
low Ca/P ratio of 1.59, and was synthesized to only a small degree
on HAP-3 and HAP-4, which had the highest Ca/P ratios. Maxi-
mum selectivity for 1,3-butadiene was in fact observed over HAP-2,
which had a Ca/P ratio of 1.62, the level at which a relative balance
of acid and basic sites was seen on the HAP catalyst (Table 1). The
reaction in which 1,3-butadiene is synthesized from ethanol on an
acid-base catalyst is known as the Lebedev reaction [33–37]. We
postulated that synthesis of 1,3-butadiene from ethanol over HAP
with a Ca/P ratio of !1.62 was due to a Lebedev reaction, because
over that Ca/P range, HAP showed both acid and basic properties,
albeit to a decreasing degree. Other products not shown in Fig. 3
were olefins, aldehydes, dienes, and aromatics. At higher conver-
sion of ethanol (i.e., higher reaction temperature), selectivity to
these products increased, resulting in a multicomponent compo-
sition that resembled gasoline [17].
3.3. Scheme of Guerbet alcohol synthesis and distribution
As indicated above, our results demonstrate that the Guerbet
reaction plays a major role in ethanol conversion over HAP cat-
alysts. We attempted to explain the scheme of Guerbet alcohol
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2.6 Le idrotalciti 
Conosciute anche più precisamente con il nome di “idrossidi a doppio strato” (o LDH, 
Layered Double Hydroxide), le idrotalciti costituiscono un gruppo di minerali sintetici e 
naturali che presentano forti analogie con gli altri minerali argillosi. Questi materiali sono, 
infatti, noti anche come “argille anioniche” e, sebbene differiscano notevolmente per 
composizione chimica e proprietà chimico-fisiche dalle argille cationiche, i loro metodi di 
formazione e le loro strutture sono sostanzialmente molto simili [64]; le argille - sia anioniche 
che cationiche - rappresentano una famiglia di composti inorganici nanostrutturati 2D (2 
dimensioni su 3 sono di ordine sub-micrometrico mentre una sola rientra nel range 1÷100 nm) 
a disposizione stratificata. Gli idrossidi doppi lamellari hanno sostanzialmente la stessa 
struttura dello strato ottaedrico della brucite Mg(OH)2 ma, in questo caso, la sostituzione di 
ioni metallici divalenti con ioni metallici trivalenti porta alla delocalizzazione di una carica 
positiva che deve essere controbilanciata da specie anioniche, solitamente CO3
=, interposte fra 
gli strati ottaedrici adiacenti. Questi sistemi hanno formula generale: 
 
[M 1-x
II MxIII(OH)2]
x+(An-)x n·mH2O 
 
con MII ione metallico divalente (Mg, Zn, Co, Ni, Mn), MIII ione metallico trivalente (Al, Cr, 
Fe, V, Co), An- anione di valenza n e 0,2 <x< 0,4.  
 
 
Figura 2.7 Struttura di un idrossido doppio lamellare. [65] 
A differenza delle argille cationiche che sono composti naturali di origine vulcanica, l’unica 
argilla anionica di origine naturale è, appunto, l’idrotalcite: 
 
Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O 
 
Tutti gli altri sistemi di tipo idrotalcitico sono sintetizzati e preparati in laboratorio e questo 
premette di poter modulare il grado di sostituzioni isomorfe tra MII e MIII, nonché le proprietà 
intrinseche del materiale per il campo di applicazione di interesse. Differiscono dal punto di 
6 [11], epoxy [12], polystyrene [13], polyethylene terephthalate
(PET) [14] polymethyl methacrylate (PMMA) [15], etc. has been
reported. Polypropylene (PP) is one of the most widely used poly-
olefins has stimulated intensive research in order to produce
polypropylene nanocomposites with enhanced properties. PP/LDH
nanocomposites necessitate preparation and property investiga-
tion from the standpoint of commercial interest, therefore the
study of the kinetics of crystallization is necessary for optimizing
industrial process conditions and establishing the structure–prop-
erty correlations in the polymer nanocomposites [16].
The study of the nonisothermal cry tallization of polymers is of
great technical importance, since most practical processing tech-
niques proceed under nonisothermal conditions [17–19]. PP is
semicrystalline polymer and the final properties of PP based
composites in engineering applications are critically dependent on
the extent of crystallinity which in turn depends on the processing
conditions. The isothermal and nonisothermal crystallization
kinetics of PP and its composites with different fillers have been
extensively reported in the literature [20–30]. Xu et al. [20] studied
the non-isothermal crystallization kinetics of PP/montmorillonite–
clay nanocomposites and found that clay could accelerate the
overall nonisothermal crystallization of PP and suggested a three-
dimensional growth with heterogeneous nucleation for PP/clay
nanocomposites. Maiti et al. [21] investigated how the crystalliza-
tion controls the fine structure and morphology of the PP/clay
nanocomposites. They concluded that the clay platelets act as
a nucleating agent and lower the size of the PP spherulites. Qian
et al. [22] successfully used models of Ozawa and Liu et al. to
describe the nonisothermal crystallization of PP/nano SiO2
composites and observed an increase of a few degrees of the
crystallization temperature. He et al. [23] estimated an increase of
5 !C in the crystallization temperature of PP in the presence of
nano-clay. The crystallization behavior of PP is also affected by
carbon black [24], carbon nanotubes [25], graphite [26] and poly-
hedral oligomeric silsesquioxane [27]. Mucha et al. [24] reported
that PP crystallization temperature increases by 8 !C with the
addition of 5% carbon black. Grady et al. [25] reported a PP crys-
tallization temperature increased by 5 !C with the addition of 1.8%
carbon nanotubes while crystallization does not change under
nonisothermal cooling conditions whereas Page et al. [26] studied
crystallization behavior of PP/graphite nanocomposites and found
that increase in crystallinity up to 20% and associated to a crystal-
lization temperature shifted by 15 !C with the addition of 6–9% of
graphite flakes.
Herein, for the first time the detailed investigation on the
preparation of polypropylene and layered double hydroxide (LDH)
type nanoparticles, organo-modified by surfactant molecules as
filler and their effect on the nonisothermal crystallization behavior
of PP in PP/LDH nanocomposites are scrutinized. To our knowledge,
only few articles report the use of such inorganic/organic I/O LDH/
surfactant assemblies as filler for polymers such as polyethylene-
grafted-maleic anhydride, PE-g-MA [28] or poly(propylene
carbonate) [29] but some are dealing with other polymers and their
effect on the iso or nonisothermal crystallization behavior and the
subsequent effect on changes of the microstructural parameters
such as for poly(3-hydroxybutyrate) [30,31] and poly(ethylene
terephthalate) PET [32]. The study focuses here on the preparation
of PP/LDH nanocomposites by melt intercalation using PP-g-MA as
a compatibilizer and their nonisothermal crystallization behavior. It
is believed that the maleic anhydride groups can react with the
interlayer anionic groups of LDH. The fine dispersion of LDH
nanolayers and their interactions in polypropylene matrices have
been characterized by FTIR, TEM and WAXD. The nonisothermal
crystallization kinetics was achieved by confronting different
models, namely Ozawa, Avrami and Liu et al. The spherulitic growth
rate and the effective energy barrier of nonisothermal crystalliza-
tion were explained by an isoconversional approach.
2. Experimental section
2.1. Materials
The isotactic polypropylene used in this study is Exxon Mobile
PPwith 2.5–3.5MFI. Themaleic anhydride-grafted-PP polymer (PP-
g-MA) used as compatibilizer was a low molecular weight Poly-
bond 3200 (MA content 1%, density – 0.91 g/cc and Mw – 90,000)
obtained from Chemtura corporation. MgCl2$6H2O (Aldrich),
AlCl3$6H2O (Aldrich), NaOH (Aldrich) and C12H25O4SNa (DDS,
dodecyl sulfate – Sigma) were used as received.
2.2. Preparation of organo-modified Mg2Al LDH
Hydrotalcite-type material Mg2Al–DDS was prepared from
anion exchange reaction. Chlorine Mg2Al LDH phase was prepared
by coprecipitation. Experimentally, the addition of metallic salts
was performed at constant pH of 9 under nitrogen, this to avoid
contamination by carbonate. The resulting powder was washed
several times with decarbonated water, dried under vacuum. DDS
was solubilized in a 400 mL decarbonated aqueous solution at
40 !C, and then Mg2Al–Cl was added. The relative amount of DDS
against Mg2Al–Cl was an excess of 4 in DDS in comparison to the
anion exchange capacity of the chlorine pristine LDH phase. The
anion exchange reaction was let 48 h under nitrogen and vigorous
stirring. The resulting powder was washed several times with
a mixture EtOH/H2O (50/50), and then dried under vacuum.
2.3. Nanocomposite preparation
Nanocomposites containing 1, 3 and 5% LDH nanoparticles were
prepared by melt mixing in two steps using a co-rotating tightly
intermeshed twin-screw extruder (DSM micro-compounder). All
materials were dried at 80 !C under vacuum prior to mixing.
2.3.1. Step 1. Preparation of compatibilized PP
Isotactic polypropylene was mixed with MA-g-PP in a weight
proportion of 95:5. The operation temperature was maintained at
180 !C for 5 min at 200 rpm rotor speed to prepare a master batch
of compatibilizer in PP. All experiments were performed under
inert atmosphere.
2.3.2. Step 2. Preparation of composites
The designated amount of Mg2Al–DDS LDH was added to the
molten compatibilized PP and mixed at 180 !C for 5 min keeping
other parameters as above. The samples were abbreviated as PPL1,
PPL3 and PPL5 for 1, 3 and 5% loading in PP, respectively.
The films of thickness between 80 and 100 mm were obtained
using laboratory press at 180! under 4 tonnes of pressure for 2 min.
Fig. 1. Layered crystal structure of hydrotalcite-like compounds.
S.P. Lonkar et al. / Polymer 50 (2009) 1505–15151506
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vista chimico dalle argille cationiche in quanto non possiedono lo strato anionico a base 
silicio, e sono, di conseguenza, anche meno spesse (~5 Å contro 1 nm, considerando che lo 
spessore del macroanione è di circa 2,5 Å)  Per ottenere una struttura cristallina di tipo 
idrotalcitico è comunque importante che i metalli sostituenti non posseggano un raggio ionico 
troppo differente da quello di Mg++. 
 
 
Tabella 2.9 Raggi ionici di alcuni cationi metallici. [45] 
Lo ione Be++ è troppo piccolo per la coordinazione ottaedrica in strati di tipo brucitico, mentre 
Ca++, così come Ba++, risultano essere invece troppo grandi; questi metalli formano, difatti, 
sistemi strutturalmente differenti. Comunque, sono state riportate idrotalciti naturali e 
sintetiche contenenti piccole quantità di ioni calcio [66]. Tutti i metalli divalenti riportati in 
Tabella 2.9 formano strutture tipo idrotalcite, ad eccezione del Cu++, che richiede la 
contemporanea presenza di un altro metallo in un rapporto Cu++/MII minore o uguale a uno. 
Questo comportamento è dovuto all’effetto Jahn-Teller, fenomeno caratteristico di ioni 
metallici come Cu++, Cr++, Mn3+ e Ni3+; la distorsione della geometria ottaedrica conduce ad 
un guadagno energetico. Per rapporti Cu++/MII inferiori all’unità, gli ioni Cu++ sono distanti fra 
loro e distribuiti nello strato di tipo brucite in una coordinazione ottaedrica non deformata, ma 
a valori più alti, tali ioni possono trovarsi più facilmente vicini fra loro, generando composti a 
base rameica geometricamente distorti ed energeticamente preferiti alla formazione 
dell’idrotalcite. Per quanto riguarda i metalli trivalenti, tutti formano composti idrotalcitici ad 
eccezione di V3+e Ti3+. 
Per quanto riguarda la natura dell’anione, non c’è praticamente nessuna limitazione in quelli 
utilizzabili per stabilizzare la carica positiva derivante dalla sostituzione isomorfa: 
• anioni inorganici: alogenuri, nitrato, solfato, cromato, ferrocianuri, ecc.; 
• anioni organici: dicarbossilati C2÷C12, solfonati, complessi metallorganici, ecc.. 
  
182 
zn co cr co3 142 
Cu Mg Cr CO3 123 
cucoZnCrC@ 147 
Mg SC CC& 76 148 
patents dealma with many structures 151-156 
TABLE 5 
Ionic radius of some cations. A. 
M(II) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca 
0.30 0.65 0.69 0.72 0.74 0.74 0.76 0.80 0.97 0.98 
M(II1) Al Ga Ni Co Fe Mn Cr V Ti In 
0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 0.81 
TABLE 6 
Nature of products observed in the preparation of CuM(II)M(III)CC&HTlcs 
efs. 117.118,120,12 
Cations 
Cu Al 
CuZnAl 
CuZnAl 
CuZnAl 
Cu Zn Al 
CuZnAl 
Cu Zn Al 
CUCk 
CuZnCr 
CuCoCr 
CuCoCr 
CuZnCr 
CuMgCr 
CuMnCr 
CuCoZnCr 
CuZnAlCr 
Cu Zn Fe 
:= Malachite C&C 
.48,158). 
Ratio 
l.O/l.O 
2.0/1.0/1.0 
3.3l1.6Jl.O 
1.6/0.8/1.0 
1.5/1.5/1.0 
1.2/1.u1.0 
0.8/0.8/1.0 
1.OD.O 
1.5/1.5/1.0 
2.0/1.0/1.0 
1.5/1.5/1.0 
1.5/1.5/1.0 
1.5/1.5/1.0 
1.5/1.5/1.0 
1.4/0.1/1.5/1.0 
3.0/3.0/1.0/1.0 
1.5/1.5/1.0 
OH)2 ;R= Rosasite (Cu 
Compounds identified 
amorphous species 
HTlc+R 
HTlc+R 
HTlc+R 
HTlc (HTlc + R) 
HTlc 
HTlc 
amorphous species 
HTlC 
HTlc+M 
HTlc 
HTlc 
Hllc 
MnC@ + I-Ilk 
HTlc 
HTlc 
Au 
n)K!03(0H)2; Au= auric alcite 
the C! 2” ions c n be situated in near-lying octahedra, and the formation of the copper compound 
(with distorted octahedra) is energetically preferred to that of HTlc. All the trivalent ions, except 
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L’unico problema può riguardare l’ottenimento di composti puri; ad esempio, la 
decarbonatazione delle idrotalciti sintetiche può essere particolarmente difficoltosa, data l’alta 
tendenza di questi materiali ad adsorbire la CO2 atmosferica o eventualmente disciolta nelle 
soluzioni dei precursori salini.  In questi casi risulta necessario ricorrere a tecniche di scambio 
ionico. Il numero, la grandezza, l’orientazione e la forza del legame tra anione e ossidrile 
dello strato brucitico determina lo spessore dell’interstrato.  
Il metodo di elezione per la sintesi artificiale di sistemi idrotalcitici si basa sulla 
coprecipitazione da soluzioni, solitamente binarie, dei precursori salini metallici MII e MIII. 
Per coprecipitare due o più cationi è necessario condurre la precipitazione in condizioni 
supersature. Solitamente, le condizioni di supersaturazione sono raggiunte attraverso metodi 
fisici (evaporazione, sottoraffreddamento, ecc.) o chimici (variazioni di pH, ecc.). Il metodo 
di variazione di pH è quello più frequentemente utilizzato per la sintesi di sistemi idrotalcitici. 
In particolare, è necessario eseguire la precipitazione a pH maggiori o uguali a quello in cui 
l’idrossido più solubile precipita; a valori di pH compresi tra 8 e 10 praticamente tutti gli 
idrossidi metallici precipitano a formare sistemi a doppio strato.  
 
 
Tabella 2.10 Valori di pH di precipitazione di idrossidi di metalli più utilizzati. [45] 
In base alle condizioni di supersaturazione utilizzate si distinguono due metodi: 
• Bassa supersaturazione: è il metodo più utilizzato per la preparazione di idrotalciti 
sintetiche. Il basso grado di supersaturazione porta alla formazione di coprecipitati a 
più alto grado di cristallinità, poiché in questo caso la velocità di nucleazione è più 
bassa rispetto a quella di crescita dei cristalli [67-69]. Sperimentalmente il pH è 
controllato attraverso lenta aggiunta di due flussi liquidi in un unico recipiente di 
reazione; il primo è una soluzione di ioni MII e MIII, il secondo una base (KOH, NaOH, 
NaHCO3). Le condizioni più comunemente utilizzate sono le seguenti: pH compreso 
fra 7 e 10, temperatura di 60÷80 °C, bassa concentrazione dei reagenti e basso flusso 
di aggiunta delle soluzioni saline e basiche. Può inoltre seguire una fase di aging a 
coprecipitazione avvenuta. Il solido ottenuto viene lavato con acqua tiepida ed il suo 
successivo essiccamento viene effettuato a temperature non superiori a 120 °C; 
202 
TABLE 12 
pH of precipit ion of some M( 
pH at IlO-’ M 
3.9 
5 
5 
6.5 
7 
7.5 
7.5 
8.5 
and M(IlI) hyd 
pH at 110’1 M 
8 
9.5 
6.5 
8 
8.5 
9.0 
9 
xides. 
pH of mdissol. 
9-12 
12.5 
14 
1) titration with NaOH and/or NaHC03 (sequential precipitation, or increasing pH method); 
2) constant pH at low supersaturation; the pH is controlled by the slow a dit on in a s ngle 
container of two diluted streams (cont. 0.5-2 mol/L); the first stream contains the M(U) and the 
M(III) ions, and the second one the base (KOH, NaOH, NaHC03); 
3) constant pH at high supersaturation; the solutions containing the M(II) and M@II) are added 
very quickly to the one containing NaHCO3 or NaOH . 
5.2.1 Titration methods. 
Fig. 17 shows the titration curves obtained during precipitation of MgAlOH- , CuZnAlcch- and 
NiA1COGITlcs (refs. 5,58,164,165). It is shown that a sequential precipitation of ions occurs, and 
therefore it is not possible to directly precipitate a pure HTlc. However, it is also shown that, in the 
case of the Mg,Al system, the precipitation of the Mg,Al double hydroxide occurs in the pH range 
7.7-8.5, while the precipitation of Mg(OlQ occurs at pH 9.5, and that of Al(OH)3 at much lower 
pH (4.0-4.5) (ref. 58). The same effect is shown to occur with the Cu,Zn,Al and Ni,Al systems. 
Fig. 17. F’otentiometric titration curves for the precipitation of different HTlcs (mfs. 58,164.165). 
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• Alta supersaturazione: le soluzioni degli ioni metallici MII e MIIIvengono aggiunte 
rapidamente alla soluzione basica. In questo modo si vengono a formare materiali più 
amorfi e con molti nuclei di cristallizzazione. Sebbene questo metodo sia meno 
utilizzato, i primi sistemi idrotalcitici brevettati sono stati preparati in questo modo [70]. 
  
Sebbene l’ottenimento di composti idrotalcitici puri non sia particolarmente semplice, il 
primo requisito principale è scegliere il corretto rapporto tra cationi ed anioni; nel sistema 
finale si deve avere: 
 
0,2 ≤! MIII
MII+MIII
 ≤0,4!!!!!!!!!!!e"""""""""" 1n  ≤ An-MIII  ≤ 1 
 
L’anione che deve essere introdotto nell’idrotalcite deve essere la specie presente in soluzione 
in più alta concentrazione e con la più alta affinità per l’idrotalcite stessa. I nitrati sono i 
precursori salini più utilizzati poiché gli ioni NO3
-  sono facilmente scambiali con molte altre 
specie, anche particolamente ingombranti come complessi o eteropolianioni [71].  
Le argille anioniche hanno trovato diverse applicazioni pratiche sia utilizzate tal quali che, 
principalmente, dopo calcinazione. Le idrotalciti, mediante questo drastico trattamento 
termico a temperature elevate, subiscono disidratazione, deidrossilazione e decarbonatazione, 
formando una miscela omogenea di ossidi metallici caratterizzata da: 
• Elevata area superficiale; 
• Proprietà basiche; 
• Cristalli molto piccoli, resistenti ai trattamenti termici, che per riduzione formano 
cristalliti metallici termostabili; 
• “Effetto memoria” [72] (Figura 2.8), che permette la ricostruzione della struttura 
stratificata di partenza, sotto blande condizioni, quando questa miscela solida viene 
trattata in presenza di soluzioni contenenti varie specie anioniche [10]. 
 
 
Figura 2.8 Calcinazione di un sistema idrotalcitico: effetto memoria. 
Main methods of ex-change:
The monovalent cations and anions can be easily replaced by dispersion in aqueous solutions 
containing an excess of organic modifier
In the case of synthesis LDH hydroxides containing cations MII and MII can be nucleated 
and grow in aqueous solutions containing the anion of interest
Or in this case LDH you can have a partially exchange of the anion by heating in the 
presence of an organic acid.
In some cases (as for example with CO32-) it is necessary a process of calcination / re-
hydration 
Corso di Chimica delle Nanotecnologie: Nanocompositi da sistemi inorganici lamellari
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A livello pratico, l’uso di composti idrotalcitici può coprire diversi campi di applicazione: 
• medico e farmaceutico: principalmente come antiacido, grazie alle sue caratteristiche 
basiche. Inoltre, la similitudine chimica con la magnesia, usata per l’appunto a tale 
scopo dall’Uomo nel corso dei secoli, la rende particolarmente “compatibile” con il 
nostro organismo;  
• polimerico: la natura inorganica e la nanostrutturazione lamellare rendono questi 
materiali ottimi candidati per un utilizzo come ritardanti di fiamma e per l’ottenimento 
di compositi con proprietà barriera. In tal senso, contrariamente alle argille cationiche, 
possono inoltre essere utilizzate anche per imballaggi alimentari. Difatti, per la 
produzione di nanocompositi poliolefinici è richiesta una modifica organofila 
dell’argilla, considerate le caratteristiche divergenti di idrofilia delle due componenti. 
Questa modifica consiste nel sostituire i piccoli ioni inorganici dell’interstrato con 
ingombranti ioni organici, in maniera tale da aumentare la distanza interlamellare e 
rendere più facilmente sfaldabile e disperdibile il filler all’interno della matrice 
polimerica. Per le argille cationiche la scelta degli ioni sostituenti è limitata quasi 
esclusivamente agli ioni alchilammonio, il cui utilizzo è vietato nel settore del 
packaging alimentare. Per quanto riguarda le idrotalciti, invece, vi sono più gradi di 
libertà, data la vastità di anioni organici disponibili e più economici, come ad esempio 
il dodecil solfato e i carbossilati degli acidi grassi, peraltro più compatibili e salubri 
rispetto a R4N+ (R = H e/o alchile). La sua natura basica ne permette un uso anche 
come stabilizzante del PVC, neutralizzando l’HCl che si forma a seguito della 
degradazione indotta da calore o radiazioni UV [73];  
• scambio ionico/adsorbente: mostrano una capacità di scambio anionico paragonabile 
a quello delle comuni resine (2÷3 meq/g), ma sono caratterizzate da una più alta 
resistenza termica. Pertanto possono essere utilizzate come scambiatori ionici anche in 
applicazioni ad alta temperatura, come nel trattamento di acque di raffreddamento di 
reattori nucleari [74]. Sono state investigate anche per l’adsorbimento e 
l’immobilizzazione di rifiuti radioattivi come 129I-, seppure con scarsi risultati, data la 
bassa selettività e il progressivo desorbimento a favore della CO2 atmosferica [75].  
Interessanti invece sono i risultati di separazione stereoselettiva, che mostrano come 
l’incorporazione nell’interstrato di composti otticamente attivi proceda con velocità 
diverse per i due enantiomeri nonostante la natura achirale del sistema idrotalcitico [76].  
Le prime tre proprietà precedentemente elencate - area superficiale, basicità, termostabilità - 
rendono le idrotalciti intressanti per un opportuno sfruttamento in catalisi eterogenea sia come 
specie catalitiche stesse, che come supporti. L’utilizzo di sistemi catalitici idrotalcitici si è 
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rivelato vantaggioso in diverse importanti applicazioni industriali come: reazione di steam 
reforming, idrogenazione del nitrobenzene ad anilina, metanazione, sintesi di metanolo ed 
alcoli superiori, processo Fischer-Tropsch e polimerizzazione Ziegler-Natta [77]. In tutti questi 
casi è stato riportato che la sostituzione del sistema catalitico adottato con idrotalciti 
contenenti metalli di transizione (65÷75% in peso) rappresenta una valida alternativa. Sono 
state dimostrate possedere una più alta stabilità, tempo di vita e, in alcuni casi, una maggiore 
attività anche in condizioni di reazione meno drastiche. Queste caratteristiche possono essere 
ulteriormente migliorate in presenza di lantanidi o metalli nobili [78-80]. 
Per quanto concerne la catalisi basica, due reazioni sono state ampiamente riportate in 
letteratura: la polimerizzazione di epossidi e la condensazione aldolica. 
• polimerizzazione di epossidi: la sintesi di polietilenossido (PEO) e 
polipropilenossido (PPO) è molto importante dal punto di vista industriale. Il PEO è 
utilizzato come lubrificante, fibra tessile, nonché in cosmetica e farmaceutica. Il PPO è 
un materiale importante per la produzione di gomme uretaniche. Per queste 
applicazioni sono richiesti bassi pesi molecolari, ma l’ottenimento di questi polimeri 
ad elevato peso molecolare è interessante in virtù delle eccellenti proprietà 
elastomeriche. Reazioni di polimerizzazione anionica e cationica condotte su 
catalizzatori basici o acidi di Lewis, rispettivamente, conduce a bassi pesi molecolari e 
gradi di polimerizzazione. Per contro, una polimerizzazione anionica controllata 
indotta da ossidi di metalli alcalino-terrosi come MgO, permette di ottenere materiali 
ad elevato peso molecolare; 
• condensazione aldolica: aldeidi e chetoni condensano a dimeri od oligomeri in 
presenza di catalizzatori basici di varia natura che, come ampiamente discusso, 
permettono l’estrazione di un atomo di idrogeno in α al carbonile per formare il 
corrispondente enolato, che successivamente attacca l’atomo di carbonio del C=O di 
un’altra molecola evolvendo secondo il meccanismo ben noto della reazione, 
all’aldeide o il chetone α,β-insaturo. Le reazioni più importanti dal punto di vista 
industriale riguardano la conversione di acetone in alcol diacetonico (DAA, 4-idrossi-
4-metil-2-pentanone) che può essere utilizzato come solvente o per la sintesi di altri 
composti, come il mesitil ossido (MSO, 4-metil-3-penten-2-one), pregiato intermedio 
per la produzione dei solventi industriali “MIBK” (metil isobutil chetone) ed isoforone 
(IP, 3,5,5-trimetil-2-cicloesen-1-one). Rispetto ai catalizzatori convenzionali utilizzati 
(Li3PO4 o KOH) l’utilizzo di sistemi a base di idrotalcite presenta alcuni vantaggi: 
maggiore stabilità e tempo di vita medio, più alta selettività in IP e MSO e migliore 
riproducibilità in fase di preparazione del catalizzatore. L’altra principale reazione di 
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condensazione aldolica industrialmente rilevante riguarda la conversione 
dell’acetaldeide, eventualmente derivata da etanolo, in butanale (e 2-etilesanale) dalla 
quale si può ottenere il n-butanolo (e 2-etil-1-esanolo). 
 
  
54 
 
2.6.1 Uso come catalizzatori per la reazione di Guerbet 
In questo caso, i siti acido-base e l’acidità superficiale richieste per la reazione di 
condensazione degli alcoli sono aumentate attraverso l’inserimento nel reticolo cristallino 
dell’ossido di magnesio di ioni a carattere acido, come Al3+. L’inserzione di atomi di Al nel 
reticolo cristallino di MgO diminuisce la densità dei siti basici, portando peraltro alla 
scomparsa di quelli a forza più alta e facendo aumentare quelli di media forza. Siti 
mediamente basici si vengono a creare in maniera analoga per inserzione di atomi di Mg nel 
reticolo della γ-Al2O3. L’acidità del sistema catalitico è data, invece, dall’inserzione di atomi 
di alluminio nel reticolo dell’ossido di magnesio, poiché, difatti, MgO deficita di siti acidi di 
Lewis, che vengono invece a formarsi a seguito dell’aggiunta di Al. In definitiva, l’aggiunta 
di Al nel reticolo cristallino di MgO permette di modulare le caratteristiche acido-base del 
catalizzatore [49]. 
Rapporti intermedi di Mg/Al conducono ad un optimum delle proprietà catalitiche per molte 
reazioni in cui vengono impiegati questi sistemi, come alchilazioni [81], cianoetilazioni di 
alcoli [82], isomerizzazioni di doppi legami [83], e le stesse condensazioni aldolica e di Guerbet 
[84-86]. È comunque ovvio che il rapporto ottimale varia da reazione a reazione e dipende, 
chiaramente, dagli specifici requisiti di forza e densità dei siti attivi. Per quanto riguarda le 
reazioni che coinvologono reagenti alcolici, composizioni ricche in Mg formano 
principalmente aldeidi attraverso reazioni di deidrogenazione, mentre composizioni ricche in 
Al favoriscono la disidratazione ad olefine o eteri. Lavori sulla reazione di Guerbet condotti 
su etanolo in fase gas hanno portato ai seguenti risultati: 
 
Sistema 
catalitico 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
CH3CHO 
(%) 
Sel. 
C3H7CHO 
(%) 
Sel. 
CH2=CH2 
(%) 
MgO 5 -- -- 70 -- -- 
Mg/Al 
3/1 35 38 13,3 20 20 18 
Mg/Al 
1/1 40 22 8,8 5 45 20 
γ-Al2O3 80 -- -- -- -- 92 
Tabella 2.11 Proprietà catalitiche di MgO, γ-Al2O3 ed ossidi misti di Mg e Al.                                                              
Condizioni sperimentali: 350 °C, EtOH/N2 12% v/v @ 40 ml/min. [49] 
 
La formazione delle olefine può procedere attraverso due meccanismi [10], riportati in Figura 
2.9: la già menzionata eliminazione E2, che avviene in presenza di coppie formate da acido di 
Lewis-base di Brønsted, come le coppie Al3+-O= della γ-Al2O3, e il meccanismo E1cB, che 
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coinvolge siti fortemente basici e debolmente acidi di Lewis, come le coppie Mg++-O= 
presenti in MgO.  
 
Figura 2.9 Eliminazione E2 ed E1cB.[10] 
Il meccanismo di formazione delle aldeidi è lo stesso proposto per MgO discusso 
precedentemente, in cui la deidrogenazione inizia con il chemisorbimento dell’alcol su coppie 
Mg++-O=, che causano la rottura del legame O-H per formare la specie alcossidica intermedia 
superficiale legata al centro acido. L’α-H dell’alcossido viene successivamente estratto da un 
sito basico vicino portando alla formazione di specie aldeidiche adsorbite. Nel caso degli 
ossidi misti di Mg e Al, l’arricchimento superficiale in specie Al3+ fornisce centri a più 
marcato carattere acido capaci di stabilizzare l’intermedio alcossidico, pertanto, specie Al-O-
Mg rappresenterebbero siti particolarmente abbondanti ed efficaci per le reazioni di 
deidrogenazione. Di conseguenza, le velocità di deidrogenazione sono più alte negli ossidi 
misti di Mg e Al piuttosto che in MgO puro. E’ inoltre possibile che coppie Al-O 
contribuiscano alla formazione di aldeidi su tali sistemi catalitici, poiché è stato riportato [87] 
che su allumina attivata a basse temperature la deidrogenazione dell’alcol è determinata dalla 
densità di difetti superficiali, vacanze di Al che, nello specifico, possono essere presenti con 
tutta probabilità su ossidi misti, specie in quelli ricchi in Al. 
Come riportato in Tabella 2.11, le velocità di deidrogenazione e condensazione risultano 
relativamente indipendenti dalla composizione del sistema catalitico idrotalcitico, ad indicare 
che entrambe le reazioni richiedono intermedi comuni e simili proprietà acido-base 
superficiali. Alcuni autori [10,35,88] sostengono che per la reazione di condensazione aldolica sia 
richiesto uno specifico arrangiamento superficiale composto da un sito basico e due siti acidi 
vicini. 
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Figura 2.10 Pattern XRD dei sistemi catalitici riportati in Tabella 2.11. [49] 
 
Dai pattern XRD riportati in Figura 2.10 risulta evidente come la struttura cristallina di ossidi 
misti di Mg e Al a diversa composizione non sia la stessa. Nonostante questo, i risultati delle 
prove effettuate con tali sistemi (Tabella 2.11) sono simili nei diversi casi, mostrando come le 
prestazioni catalitiche, in termini di conversione del substrato, non sembrerebbero essere 
influenzate dalla morfologia atomica superficiale del sistema, e di conseguenza non 
sembrerebbe esserci una stretta correlazione con l’attività. Pertanto è stato anche teorizzato 
che l’attacco nucleofilo dell’enolato possa avvenire attraverso il meccanismo di Eley-Rideal, 
il quale prevede che solamente una molecola di acetaldeide venga adsorbita sul catalizzatore e 
che il carbanione formato vada a reagire con un'altra molecola aldeidica una volta desorbito. 
Secondo questo meccanismo sarebbero necessarie quindi solo le coppie acido-base, in quanto 
deve essere garantita la generazione di una sola specie carbanionica [89]. Di conseguenza, dato 
che la reazione di condensazione vera e propria avverrebbe lontano dalla superficie catalitica, 
uno specifico arrangiamento atomico non sembrerebbe essere rilevante. Comunque sia, i 
sistemi catalitici mostrano una diversa selettività in n-butanolo e butanale, ad ulteriore 
conferma che la fase finale di idrogenazione è quella dipendente dalla morfologia superficiale 
del sistema catalitico [49].  
Questi sistemi catalitici, per quanto più efficienti di MgO, risultano tuttavia non idonei alla 
catalisi della reazione di Guerbet in fase liquida (Tabella 2.12).  
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sites on the surface of these mixed oxides. Marcu et al. [10] using
Cu–Mg–Al also verified that the selectivity to n-butanol increases
when the density of strong basic sites increases as well.
Di Cosimo et al. [4],  also employing Mg–Al mixed oxides, sug-
gested that acetaldehyde condensation occurs between adjacent
adsorbed acetaldehyde species. They also proposed that the for-
mation of n-butanol requires not only basic sites but also acid sites.
The latter is related to acetaldehyde adsorption and the former to
hydrogen abstraction. The basic sites generate carbanion species,
which react with adsorbed acetaldehyde producing acetaldol. This
compound is promptly dehydrated and hydrogenated generating
n-butanol.
According to some authors [4,5,11] not only the acid–basic sur-
face properties are relevant for the aldol condensation but also a
specific surface atomic arrangement composed of two acid sites
and one basic site is needed in order to adsorb the acetaldehyde
molecules and abstract hydrogen from one of them.
As it can be observed, these authors’ suggestions are not fully in
agreement. Therefore, analyzing the physical–chemical properties
of the Mg–Al mixed oxides, this work aims at further studying the
one-step process that generates n-butanol from ethanol.
2. Experimental
2.1. Catalysts and oxides preparation
The Mg–Al hydrotalcite precursors of the Mg–Al mixed oxides
were prepared by the co-precipitation method. Two aqueous solu-
tions, one comprising K2CO3 and KOH, and the other Mg(NO3)2 and
Al(NO3), were prepared. Both solutions were simultaneously added
dropwise to deionized water kept at 70 ◦C under constant stirring.
The suspension obtained was filtered under vacuum, washed with
deionized water and dried at 120 ◦C for 18 h. The solid obtained
was then calcined at 400 ◦C (10 ◦C min−1) for 4 h and at 500 ◦C for
1 h. Magnesium oxide (MgO) and alumina (Al2O3) were also pre-
pared following the same synthetic route used for the Mg–Al mixed
oxides.
2.2. Characterization
The measurements of the specific surface area of the mixed
oxides were carried out using an ASAP 2010 Micrometrics instru-
ment. The samples were treated at 100 ◦C for 24 h. After that, they
were submitted to a treatment in situ under vacuum at 150 ◦C for
2 h. The N2 adsorption was carried out at −196 ◦C.
The Mg/Al atomic ratios of the synthesized catalysts were
determined by X-ray fluorescence (XRF) using a Rigaku RIX 3100
spectrometer.
The X-ray diffraction (XRD) was performed using a Philips
diffractometer, model D5000 Siemens, operating with radiation Cu
K! (40 kV, 30 mA)  and a Ni filter. The angular range varied from 5◦ to
80◦, with increments of 0.05◦ and 5 s per step. Diffractograms were
analyzed by the Rietveld method with fundamental parameters
employing the TOPAS program (Bruker, version 4.2).
The acidity of the samples was determined by pyridine adsorp-
tion experiments followed by FTIR spectroscopy. The spectra were
recorded from self-supporting wafers using a Nicolet Magna spec-
trophotometer. The samples were pretreated at 500 ◦C for 1 h under
vacuum, submitted to a stream of air for 30 min  and finally exposed
to high vacuum for 30 min  (10−7 Torr). Pyridine was adsorbed at
room temperature, at 10 Torr for 1 h. Spectra were collected after
desorption at room temperature for 1 h under high vacuum. The
spectra were normalized to the mass of the wafers. The quantitative
analysis of the Lewis acid sites was done considering the vibrations
around 1450 cm−1.
Fig. 1. XRD patterns of the synthesized catalysts.
The basic sites were analyzed by temperature-programmed
desorption of CO2 (TPD of CO2) using a micro reactor coupled
to a Micromeritics Autochem II. The samples were pretreated
under 8%O2/He (vol.%) flow (30 mL  min−1) at 500 ◦C for 1 h. The
CO2 adsorption was conducted at room temperature for 1 h
(25 mL  min−1). The TPD of CO2 was carried out heating the sample
at 10 ◦C min−1 up to 773 K, under He flow (50 mL min−1). The signal
was  monitored using a TCD detector. The desorption profiles were
deconvoluted using Gaussian curves in order to quantify the weak,
medium and strong basic sites. The weak strength sites are related
to a curve which shows a maximum at temperature lower than
170 ◦C, the ones between 170 and 270 ◦C are assigned to medium
strength basic sites, and finally, the ones above 270 ◦C, strong basic
sites.
MAS  (magic-angle spinning) 27Al NMR  (nuclear magnetic res-
onance) spectra were obtained on a Varian Infinity-Plus-400
spectrometer at room temperature, at 103.9 MHz  with zirconia
rotors (4 mm diameter) and a sample spinning rate of 10,000 Hz.
The length of the rf pulses was  1.0 "s. All measurements were car-
ried out at room temperature employing AlCl3·6H2O as a standard
reference (0 ppm).
2.3. Catalytic testes
The catalytic tests were performed using a conventional system
with a fixed bed reactor at atmospheric pressure and monitored by
on-line gas chromatography (CG 6850). A 12% ethanol/N2 (vol.%)
mixture was fed at 40 mL  min−1 on a catalyst mass of 300 mg. A
binary physical mixture comprised of Al2O3 and ZrO2 (with 300 mg
of each catalyst) was also employed. Ethanol vapors were generated
by passing nitrogen through a saturator at 30.5 ◦C. The catalysts
were pretreated at 500 ◦C for 1 h under synthetic air. The deactiva-
tion rate during the catalytic tests (12 h) was  very low. Thus, the
values of conversion and selectivities were calculated considering
the average values of the last 8 h.
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Fase Temperatura 
(°C) 
Quantità 
cat. 
(mg) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel.  
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Rif. 
Gas 350 300 12 35 38 13,3 [49] 
Liquida 200-260 500 5 0,3 -- -- [90] 
Tabella 2.12 Reazione di Guerbet catalizzata da ossidi misti di Mg e Al con Mg/Al di 3:1. Le condizioni di reazione della 
prova condotta in fase gas sono le stesse utilizzate in Tabella 2.11. 
 
Le temperature di reazione inferiori utilizzate nella reazione in fase liquida piuttosto che in 
fase gas non sono sufficienti per permettere al sistema catalitico di essere attivo verso la 
reazione iniziale di deidrogenazione degli alcoli ad aldeidi; questa fase, così come 
l’idrogenazione finale sono invece favorite dalla presenza di metalli di transizione, pertanto 
l’utilizzo di un elemento del blocco d della tavola periodica come componente del sistema 
catalitico a base di ossidi misti di Mg e Al derivati da idrotalciti potrebbe apportare notevoli 
benefici.  
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2.7 Reazione di Guerbet catalizzata da sistemi contenenti metalli di transizione 
In letteratura sono stati riportati diversi lavori per identificare i metalli a carattere 
idrogenante/deidrogenante idonei a catalizzare efficacemente la condensazione dell’etanolo a 
n-butanolo [8,24]. I risultati migliori sono stati ottenuti utilizzando elementi appartenenti al 
gruppo d della tavola periodica, dei quali è ben noto il potenziale nella catalisi di reazioni di 
idrogenazione e deidrogenazione. Recentemente è stato valutato anche l’utilizzo di lantanidi, 
come Yb e Sm, ma con risultati piuttosto scadenti per lo scopo [91]. Un’intensa attività di 
screening eseguita su metalli di transizione supportati su γ-Al2O3 per la condensazione 
dell’etanolo in fase liquida (250°C, 70 bar) ha consentito di individuare nel Ni il migliore 
candidato [8]. I risultati riportati in Tabella 2.13 sono relativi a test eseguiti in batch per un 
tempo di reazione pari a 3 ore: 
 
Carico 
metallico 
su γ-Al2O3 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
CH3CHO 
(%) 
Sel. 
Et2O 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
5% Ru 2 8 1 0 30 0,6 
5% Rh 5 4 41 0 35 1,75 
5% Pd 9 3 64 1 21 1,89 
5% Pt 3 9 10 9 37 1,11 
5% Ag 2 47 12 5 17 0,34 
20% Ni 5 5 7 4 62 3,10 
0,8% Au 6 18 31 15 35 2,10 
Tabella 2.13 Effetto del metallo nella reazione di Guerbet di EtOH condotta in fase liquida. [8] 
Rodio e palladio aumentano l’acidità del supporto, conducendo principalmente alla 
formazione di dietil etere (Et2O). L’utilizzo del platino ha un effetto positivo sulla selettività 
nel prodotto desiderato ma risulta essere meno attivo del nichel, e fornisce una resa in n-
butanolo più bassa di circa tre volte. L’oro è invece molto attivo, considerato il basso carico 
metallico utilizzato, e dà una selettività nel prodotto di interesse paragonabile agli altri metalli 
indagati, limitata però dalla generazione di diversi sottoprodotti, dovuto alla capacità di Au di 
promuovere simultaneamente differenti pathway di reazione. Il catalizzatore a base di Ni è 
risultato in definitiva il migliore, con una selettività nell’alcol superiore molto maggiore 
rispetto agli altri sistemi catalitici analizzati. Inoltre, nei successivi test in continuo eseguiti 
dagli autori, questo promettente sistema catalitico si è dimostrato abbastanza stabile ed ha 
permesso di raggiungere valori di conversione dell’etanolo del 25% con un’elevata selettività 
e resa in BuOH, pari all’ 80% ed al 20%, rispettivamente. 
Nei primi di lavori di catalisi omogenea sulla reazione di Guerbet, particolarmente efficiente 
si è rivelato anche l’utilizzo del rame [19], pertanto, l’uso di questo metallo è stato preso in 
considerazione per lo sviluppo di un catalizzatore bifunzionale eterogeneo. Risultati di 
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letteratura sulla condensazione di Guerbet dell’etanolo in fase liquida (240°C, 70 bar),  
condotta in continuo con sistemi catalitici a base di metalli supportati su γ-Al2O3 in assenza di 
componente basica ha confermato l’efficacia del Cu anche in catalisi eterogenea [24]: 
 
Carico 
metallico 
 su γ-Al2O3 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
1,8% Cu 14 64 9,0 23 
4,5% Cu 14 55 7,7 37 
19% Ni 20 58 11,6 5 
Tabella 2.14 Effetto del metallo nella reazione di Guerbet condotta in continuo in fase liquida. [24] 
 
Selettività abbastanza simili in n-butanolo sono state osservate con l’utilizzo di rame e nichel, 
ma l’utilizzo del nichel porta ad un aumento nella formazione di prodotti gassosi, dovuto alla 
sua capacità di rompere il legame C-C. Piccole quantità di 1,1-dietossietano (DEE) si formano 
per lunghi tempi di contatto, e ad alti quantitativi di Cu inizia a diventare predominante la 
formazione di acetato di etile (AcOEt). La formazione dell’estere è molto discussa in 
letteratura [92-95] e, sebbene sia noto essere catalizzata dalla presenza di specie contenenti Cu, il 
suo meccanismo è fonte di dibattito e controversie. In particolare, è stato proposto che possa 
formarsi attraverso la reazione di Tishchenko (Figura 2.11), oppure tramite la reazione di 
emiacetalizzazione (Figura 2.12).  La prima coinvolge la disproporzione dell’acetaldeide in 
presenza di alcossidi di Al: 
 
 
Figura 2.11 Reazione di Tishchenko connessa alla formazione di etil acetato. 
mentre la seconda si basa sull’assunzione che l’estere si formi da un intermedio emiacetalico 
superficiale promossa dalla presenza di specie Cu ridotte od ossidate [96]. Secondo questo 
meccanismo una molecola di etanolo è ossidata ad acetaldeide, che reagisce a sua volta con 
un’altra molecola di etanolo formando così una specie emiacetalica che viene infine 
deidrogenata ad etil acetato.  
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Figura 2.12 Reazione di emiacetalizzazione connessa alla formazione di etil acetato. 
Quindi, l’unica differenza tra le reazioni di condensazione aldolica e di emiacetalizzazione 
consiste nel fatto che due molecole aldeidiche, oppure una aldeidica ed una alcolica 
reagiscano fra loro. La formazione dei corrispondenti intermedi reattivi - crotonaldeide ed 
emiacetale - è probabilmente molo sensibile alla struttura cristallina e proprietà acido-base del 
sistema catalitico, ed eventualmente alle condizioni di processo, come la pressione utilizzata 
[93]. La deidrogenazione dell’alcol ad aldeide è, infatti, una reazione favorita a basse pressioni. 
Considerando che la formazione di n-butanolo, così come la formazione di acetato di etile 
attraverso reazione di Tishchenko, richiede due molecole di acetaldeide, è evidente come ad 
alte pressioni possa essere favorita la reazione di emiacetalizzazione, che contrariamente 
richiede una molecola di aldeide ed una di alcol. Inoltre, operare ad alte pressioni influenza 
negativamente la conversione, poiché inibisce il primo stadio di deidrogenazione dell’alcol, e 
la selettività, aumentando difatti il tempo di residenza dell’acetaldeide sul catalizzatore, 
intermedio abbastanza reattivo che può generare diversi sottoprodotti.  
Per le sue proprietà catalitiche, il prezzo relativamente economico e l’ampia disponibilità, il 
rame è risultato essere, in definitiva, tra i metalli di transizione uno fra i migliori candidati per 
rappresentare la funzionalità a carattere idrogenante/deidrogenante del sistema catalitico della 
reazione di Guerbet. Inoltre, oltre ad essere più economico, rispetto al nichel presenta anche 
enormi vantaggi dal punto di vista della minore tossicità.  
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2.8 Gli ossidi misti Cu-Mg-Al 
L’aggiunta di un elemento metallico a carattere idrogenante/deidrogenante nel reticolo 
cristallino dell’idrotalcite, dovrebbe avere, in linea di principio, effetti benefici sulle 
prestazioni catalitiche di questo promettente sistema catalitico, in particolar modo per la 
reazione condotta in fase liquida, poiché gli ossidi misti di Mg e Al si sono rivelati inefficaci, 
come evidenziato dai dati riportati in precedenza. Per le sue proprietà descritte prima, il rame 
rappresenta, in un certo senso, il metallo di elezione. Il suo utilizzo in sistemi catalitici a base 
di idrotalciti per la reazione di Guerbet è oggetto di un’intensa attività di ricerca [90]. I risultati 
di prove di condensazione dell’etanolo condotte in fase liquida utilizzando ossidi misti di Mg 
e Al con rapporto fra i due pari a 3:1 (in Tabella 2.15 identificato come “MgAl”), e gli stessi 
ossidi misti contenenti anche un 5% in peso di Cu (in Tabella 2.15 siglato come “CuMgAl”) 
confermano quanto ipotizzato: 
 
Sistema 
catalitico 
Temperatura 
(°C) 
Quantità 
cat. 
(mg) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
MgAl 200-260 500 5 0,3 -- -- CuMgAl 4,1 40,3 1,7 
Tabella 2.15 Effetto di Cu nella struttura idrotalcitica nella condensazione di Guerbet di EtOH condotta in fase liquida. [90] 
 
L’inserzione di atomi di Cu nel sistema idrotalcitico facilita, infatti, il trasferimento di 
idrogeno, e quindi la deidrogenazione iniziale dell’alcol, dando luogo a quantità maggiori di 
idrogeno sulla superficie catalitica e promuovendo l’idrogenazione finale dei prodotti di 
condensazione generati sui siti degli ossidi misti nei modi descritti precedentemente. Pertanto, 
il sinergismo tra le due tipoligie di siti attivi risulta fondamentale per i tre stadi della reazione 
di Guerbet; gli atomi di idrogeno estratti dall’alcol e dalla specie alcossidica, grazie alla 
presenza dei siti basici, migrano verso i siti metallici, dove si ricombinano per formare H2 che 
successivamente desorbe dalla superficie catalitica [97]. 
 
 
Figura 2.13 Migrazione sui siti di Cu dell'atomo di idrogeno estratto e ricombinazione ad H2. [38] 
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base-catalyzed dehydrogenation reactions on Mg5CeOx. Dehydrogenation rates were much higher on Cu0.5Mg5CeOx,
1.0 wt% K–Cu0.5Mg5CeOx, and 1.2 wt% K–Cu7.5Mg5CeOx catalysts than on Mg5CeOx, suggesting that Cu sites catalyze
ethanol dehydrogenation to acetaldehyde. The presence of K decreased areal ethanol dehydrogenation rates, because
K decreased Cu dispersion. Ethanol dehydrogenation turnover rates (normalized by the number of exposed Cu atoms)
on Cu0.5Mg5CeOx, 1.0 wt% K–Cu0.5Mg5CeOx, and 1.2 wt% K–Cu7.5Mg5CeOx catalysts were 0.24, 0.23, and 0.24 s 1,
respectively. Thus, ethanol dehydrogenation steps require exposed Cu atoms for the rate-determining step. Surface Cu
atoms become unavailable for both N2O decomposition and alcohol dehydrogenation when covered with K species or as
Cu crystallites become larger. Dehydrogenation turnover rates were not affected by Cu crystallite size or by the titration
of a fraction of the Cu surface with KOx species.
Aldol coupling chain growth rates are lower on Mg5CeOx than on Cu0.5Mg5CeOx because of the lower acetaldehyde
concentrations when Cu sites are not present. K increases the rate of base-catalyzed aldol coupling reactions to acetone
and butyraldehyde (Table 2), even though steady-state acetaldehyde concentrations on Cu0.5Mg5CeOx and 1.0 wt%
K–Cu0.5Mg5CeOxcatalysts are similaron these twocatalysts.Thus, it appears that thehigherbasic sitedensities determined
by 13CO2/12CO2 isotopic switch measurements indeed lead to higher rates of base-catalyzed aldol condensation reactions.
The total rates of base-catalyzed aldol coupling reactions, when normalized by the number of accessible basic sites,
are similar on Cu0.5Mg5CeOx (2.5⇥ 10 3) and K–Cu0.5Mg5CeOx (2.2⇥ 10 3). Aldol condensation rates on 1.2 wt%
K–Cu7.5Mg5CeOx (49 wt% Cu, 0.047 Cu dispersion) are, however, much higher than on catalysts with lower Cu content,
even though the density of basic sites is similar on these two samples. The difference in condensation rates suggests that
Cu sites are involved in rate-determining steps required for condensation reactions, even though such Cu sites are present
in sufficient number to ensure ethanol-acetaldehyde thermodynamic equilibrium. The lower aldol coupling chain growth
reaction rates observed on Cu-free catalysts, which is caused not only by the low concentration of required acetaldehyde
intermediates but also by the absence of Cu sites required in condensation steps, is consistent with this proposal.
A sequential reaction scheme, where ethanol dehydrogenates to form gas phase acetaldehyde, which then undergoes
self-condensation reactions into products, is not considered, because it is not consistent with the sharp initial increase in
product site-yield curves (Fig. 1). On Cu containing catalysts, the steady-state acetaldehyde concentrations are similar.
The effect of copper suggests a bifunctional mechanism for aldol condensation on metal-promoted basic oxides; this
mechanistic proposal is discussed in detail below.
The proposedmechanism involves the initial dissociative adsorption of ethanol onMgO to form ethoxide and hydrogen
species (43, 44). Hydrogen species can then be removed by migration to Cu sites, recombination with another hydrogen
adatom, and desorption as H2:
Additional C–H bond cleavage events in ethoxide species can then occur and the hydrogen atoms formed are transferred
to oxygen ions and form surface acetaldehydic species:
In this scheme, hydrogen atoms migrate from basic to Cu sites and recombine to form H2. As a result, basic oxygen
sites become available for another hydrogen abstraction step. H–H recombination rates increase with increasing ratio
of surface Cu atoms to basic sites, which is 0.31 on K–Cu7.5Mg5CeOx and 0.07 on K–Cu0.5Mg5CeOx, at similar basic
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In questo modo i siti basici dell’ossido misto ritornano ad essere disponibili per nuovi stadi 
deidrogenativi. A seguito dell’estrazione dell’idrogeno, l’aldeide rimasta adsorbita sul 
catalizzatore condensa con un’altra molecola aldeidica, e l’idrogenazione finale è garantita dai 
siti metallici che riforniscono l’idrogeno necessario alla totale riduzione ad alcol superiore. 
Risultati di condensazione dell’etanolo condotta in fase liquida (240°C, 70 bar) in modalità 
discontinua mostrano come il rapporto Mg/Al non abbia particolare influenza sull’attività 
catalitica e solo lievemente sulla selettività: 
 
Rapporto 
Mg/Al 
Quantità 
cat. 
(mg) 
Quantità  
EtOH 
(g) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
1:1 
500 39,5 5 
4,0 42,0 1,7 4,0 
3:1 4,1 40,3 1,7 6,5 
5:1 3,9 39,0 1,5 2,0 
Tabella 2.16 Effetto del rapporto Mg/Al sull'attività catalitica di un sistema Cu-Mg-Al a concentrazione fissa di Cu (5%). [90] 
 
Sembra essere invece più rilevante il contenuto di rame:  
 
Carico 
metallico 
Quantità 
cat. 
(mg) 
Quantità  
EtOH 
(g) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Cu 1% 
500 39,5 5 
2,2 43 0,95 2 
Cu 3% 3,9 41 1,56 4 
Cu 5% 4,1 40 1,65 6 
Cu 7% 4,5 36 1,62 8 
Cu 10% 4,4 28 1,23 12 
Cu 20% 3,8 17 0,65 45 
CuO 3,2 18 0,58 55 
Tabella 2.17 Effetto del carico metallico su un sistema Cu-Mg-Al a rapporto Mg/Al fisso (3:1).[90] 
 
La conversione aumenta all’aumentare del contenuto di rame, per poi tornare a diminuire 
dopo aver raggiunto un valore massimo; a bassi contenuti di Cu sono presenti pochi siti attivi, 
mentre a contenuti più alti aumenta la grandezza di cristalliti di CuO che si vengono a 
formare, che gli autori hanno identificato attraverso analisi XRD. Questi cristalliti di tenorite 
diminuiscono l’area superficiale specifica del sistema catalitico, portando ad una perdita di 
attività e al conseguente calo di conversione. Il contenuto ottimale è stato individuato essere 
compreso tra il 5 e il 10%. Infatti, a concentrazioni inferiori al 5% la conversione risulta 
essere troppo bassa, mentre andando a concentrazioni superiori al 10% si ha un significativo 
incremento della selettività nell’estere, derivante dalla prevalente deidrogenazione ad 
acetaldeide e successiva sua conversione in acetato di etile. Inoltre, se il contenuto in rame è 
superiore al 7% si inizia ad osservare la formazione di fasi aggregate di rame (tenorite) a 
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causa della bassa stabilità della fase Cu idrotalcitica dovuta all’effetto Jahn-Teller sugli ioni 
Cu++ [98]. 
Oltre all’estere altri sottoprodotti possono venirsi a formare (Figura 2.14), a causa della 
complessità del sistema catalitico, e dell’instabilità e alta reattività dell’intermedio aldeidico, 
specie alle alte temperature utilizzate per la conduzione della reazione. 
 
 
Figura 2.14 Rete di reazioni nella trasformazione di EtOH su ossidi misti Cu-Mg-Al. [90] 
Nonostante l’attenzione della ricerca sia focalizzata su questi promettenti sistemi catalitici a 
basso costo, altri ottimi risultati sono stati raggiunti, che vale la pena menzionare. In 
particolare, uno dei più importanti e recenti progetti sulla conversione catalitica mediata da 
sistemi idrotalcitici dell'etanolo a n-butanolo è stato lanciato dalla Abengoa Bioenergy che ha 
messo a punto un brevetto basato sull'utilizzo di catalizzatori a base di ossidi misti di Mg e Al, 
contenenti Ga e un metallo nobile tra Pd, Pt, Ru, Rh e Re [99]. Le prove batch condotte dalla 
compagnia chimica in fase liquida (200 °C, 24 bar, 5 ore) sulle varie formulazioni catalitiche 
brevettate, a base di ossidi misti di Mg e Al hanno permesso di ottenere col sistema a base Pd 
i migliori risultati rispetto agli altri metalli solitamente utilizzati, come Cu e Ni. I risultati 
sono riportati in Tabella 2.18: 
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Carico 
metallico su HT 
(Mg/Al = 4) 
EtOH/catalizzatore 
(in peso) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
TON 
-- 
17,5 
3,6 50,5 1,82 1 
1% Pd 15,5 76,9 11,9 629 
0,50% Pd 14,1 82,5 11,7 1145 
0,24% Pd 10,2 79,1 8,1 2073 
5% Cu 8,3 68,8 5,92 42 
2,5% Ni 2,0 65,2 1,30 19 
Tabella 2.18 Sistemi catalitici usati nella conversione di EtOH a BuOH negli studi batch (Abengoa Bioenergy). [99] 
Inoltre, l’utilizzo di Ga come promotore permette di ottenere buone rese e selettività, ma 
anche più alti valori di TON (TurnOver Number, ossia il rapporto esistente tra le moli di 
reagente convertito e le moli di metallo usate) vengono raggiunti a parità di componente 
metallica presente nel sistema catalitico. Il sistema si dimostra peraltro stabile nelle condizioni 
di reazione utilizzate: 
 
Carico 
metallico su HT 
(Mg/Al = 4) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
TON 
1% Pd 5 15,5 76,9 11,9 629 17 17,2 75,8 13,0 695 
1% Pd / 0,29% Ga 5 15,8 76,5 12,1 630 17 20,4 75,5 15,4 825 
0,5% Pd 5 14,1 82,5 11,7 1145 17 16,8 80,6 13,5 1359 
0,5% Pd / 0,29% Ga 5 14,8 79,3 11,7 1195 17 17,7 78,6 13,9 1435 
0,24% Pd 5 10,2 79,1 8,1 2073 17 12,2 77,5 9,5 2460 
0,24% Pd / 0,29% Ga 5 12,5 76,4 9,6 2539 17 16,0 74,8 12,0 3237 
Tabella 2.19 Effetto del Ga sui sistemi catalitici a base Pd (Abengoa Bioenergy). [99] 
Nel 2013 è stato costruito un impianto pilota per la sintesi catalitica del n-butanolo, il cui 
reattore viene alimentato direttamente con il bio-etanolo prodotto dalla Abengoa Bioenergy 
nell’impianto di York, in Nebraska (USA). Sono state valutate così la stabilità e la capacità di 
sintesi del catalizzatore per poter avvicinarsi all’obiettivo di produrre industrialmente bio-
butanolo già nei prossimi anni. Grazie ai test eseguiti sull’impianto pilota, sono stati 
identificati gli effetti delle principali variabili di processo (temperatura, pressione, velocità 
spaziale, ecc.) e i limiti operativi. I risultati sperimentali in questo impianto hanno dimostrato 
la stabilità del catalizzatore sviluppato, utilizzato ininterrottamente per 550 ore, 
confermandone così l’applicabilità industriale. Il lavoro svolto dalla compagnia ha consentito 
l’identificazione delle migliori condizioni operative per massimizzare conversione, selettività 
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e resa. Quest’ultima è risultata essere paragonabile a quella raggiunta nelle prove di 
laboratorio, evitando così l’aumento del carico di catalizzatore durante lo scale-up di 
processo. Sebbene questo studio abbia già aperto le porte alla sintesi industriale del bio-
butanolo, la ricerca continua nell’ottica di apportare ulteriori miglioramenti, come ad esempio 
riuscire a sostituire i metalli nobili contenuti nel catalizzatore, con metalli di transizione a più 
basso costo.  
In questo ambito si inserisce la presente Tesi di Laurea, che prenderà in esame i sistemi 
idrotalcitici Cu-Mg-Al per la condensazione di Guerbet. 
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3 Scopo della Tesi 
Gli alcoli superiori, come il n-butanolo e il 2-etil-1-esanolo, costituiscono fondamentali 
chemicals e lo sviluppo di metodi sintetici innovativi e green rappresenta un’importante sfida 
per la ricerca applicata. Il presente Lavoro di Tesi si inserisce in questo contesto, con 
l’obiettivo di ottimizzare un sistema catalitico eterogeneo che permetta di ottenere con buone 
rese n-butanolo da etanolo attraverso la reazione di Guerbet in fase liquida. Allo scopo di 
mettere in evidenza le caratteristiche dei catalizzatori e le condizioni di reazione migliori per 
ottimizzare la resa in n-butanolo, sono state studiate in reattore batch le prestazioni di sistemi 
catalitici Cu-Mg-Al di tipo idrotalcitico. In tale ambito sono state condotte caratterizzazioni 
morfologiche dei sistemi catalitici freschi e post-reazione per valutare la loro evoluzione 
durante il decorso del processo per comprendere le diverse criticità, quali la coproduzione di 
acqua e l’eventuale sinterizzazione termica. 
Infine, sono state condotte preliminari prove di condensazione del n-butanolo a 2-etil-1-
esanolo con i medesimi sistemi catalitici, visto l’interesse strategico di questo alcol C8.  
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4 Risultati 
4.1 Sistemi catalitici impiegati 
Nel presente Lavoro di Tesi sono state valutate le proprietà catalitiche di due sistemi a base di 
ossidi misti Cu-Mg-Al derivati da idrotalciti. I catalizzatori studiati (Tabella 4.1) presentano 
un carico della componente metallica molto diverso fra loro. 
Sistema 
catalitico 
Composizione ponderale 
(%) MgO/Al2O3 
(% p/p) 
Cu/Mg/Al 
(rapporti atomici) CuO MgO Al2O3 
BO179 13,0 54,4 32,6 63/37 7,6/62,7/29,7 
BO192 5,0 61,8 33,2 65/35 2,8/68,2/29,0 
Tabella 4.1 Composizione dei sistemi catalitici impiegati nel presente Lavoro di Tesi. 
 
In particolare, i due sistemi risultano significativamente differenti per quanto riguarda il 
carico della componente ad attività idrogenante/deidrogenante. Il rame, infatti, agisce come 
catalizzatore metallico per la fase di deidrogenazione dell’etanolo ad acetaldeide, iniziando 
così la reazione di Guerbet, e per l’idrogenazione finale dell’aldeide α,β-insatura a n-butanolo. 
È inoltre noto che l’aumento del contenuto di rame porta ad una diminuzione della forza 
basica del sistema catalitico, oltre a catalizzare la formazione di prodotti esterei, come 
discusso nel Paragrafo 2.7. 
4.1.1 Caratterizzazione dei precursori catalitici 
I pattern di diffrazione dei precursori idrotalcitici sintetizzati e dei catalizzatori calcinati sono 
riportati in Figura 4.1: 
 
Figura 4.1 Pattern XRD dei precursori idrotalcitici (a) e dei catalizzatori calcinati a 500 °C (b). 
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I precursori dei sistemi catalitici (Figura 4.1 a) mostrano i tipici pattern XRD dei composti 
tipo idrotalicite [1] con riflessioni marcate ed intense a bassi angoli di diffrazione, dovuti ai 
piani basali (003) e (006), e riflessioni larghe ed asimmetriche a valori di angoli più alti, 
dovuti agli impilamenti predefiniti dei piani non basali (012), (015) e (018). Il doppietto a 
circa 60 °2θ è dovuto ai piani (110) e (113). L’assenza di fasi di rame segregate, 
indipendentemente dal contenuto di rame stesso, indica la sostituzione di ioni Mg++ con ioni 
Cu++ negli strati di tipo brucitico [2,3]. 
I parametri di cella calcolati sono riportati in Tabella 4.2: 
Sistema 
catalitico 
Cu/Mg/Al 
(rapporti atomici) 
Precursore 
c 
(Å) 
a 
(Å) 
BO179 7.6/62.7/29.7 22.986 3.054 
BO192 2.8/68.2/29.0 23.054 3.056 
Tabella 4.2 Parametri di cella dei precursori idrotalcitici. 
 
Soltanto lievi differenze sono state osservate nei valori del parametro c (circa 23 Å) in 
funzione del contenuto di rame, che può essere attribuito al grado di cristallinità dei composti 
o dalla quantità di acqua presente nella regione dell’interstrato [4,5]. Il parametro a, che 
rappresenta la più corta distanza media fra i cationi presenti negli strati impilati è stato 
calcolato come a = 2·d(110). Il valore di 3.054 Å è stato ottenuto per entrambe i campioni, 
indicando che la quantità di rame presente non sembra alterare la distanza tra gli atomi [3,6]. 
Questo comportamento può essere correlato alla somiglianza dei raggi degli ioni Mg++ e Cu++ 
in coordinazione ottaedrica [7,8] (Tabella 2.9) e al carico di rame relativamente basso presente 
nei campioni. 
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4.2 Condensazione dell’etanolo con sistemi catalitici calcinati 
In primo luogo è stato valutato l’effetto della temperatura di reazione sui valori di conversione 
dell’etanolo e selettività nei vari prodotti utilizzando i sistemi catalitici calcinati. Le 
temperature di reazione adottate sono comunque superiori ai 200 °C, poiché preliminari test 
catalitici avevano mostrato la totale inattività del sistema a temperature più basse di queste. 
Per tutte le prove sono state utilizzate quantità di alcol reagente e catalizzatore tali che il 
rapporto molare MgO/EtOH risultasse essere compreso fra 0,06 e 0,08: 
 BO179 BO192 
MgO/EtOH 
(mol/mol) 0,06 ÷ 0,08 
Cu/EtOH 
(mol/mol) 7,9·10
-3 3,8·10-3 
EtOH/Cat. 
(in peso) 9,5 ÷ 9,6 
Tabella 4.3 Rapporti caratteristici delle prove di condensazione di EtOH. 
 
4.2.1 Caratterizzazione dei sistemi catalitici calcinati 
La decomposizione topotattica della struttura lamellare avviene durante la calcinazione 
condotta a 500 °C per 3 ore. I pattern di diffrazione mostrano le riflessioni di una fase tipo 
MgO scarsamente cristallina (Figura 4.1 b) nella quale i cationi rame ed alluminio sono 
inclusi formando un ossido misto [3,6,9]. Le riflessioni del catalizzatore BO192 sono 
lievemente più strette ed intense rispetto a quelle del catalizzatore BO179 a più alto carico 
metallico. Pertanto, i catalizzatori sono costituiti da un ossido basico contenente specie di 
rame ben disperse, sebbene non possa essere scartata la presenza di piccoli cluster di CuO nel 
BO179, non rivelabili attraverso XRD, ma precedentemente evidenziate da analisi di 
spettroscopia UV-Vis [6,10].  
L’isoterma di adsorbimento/desorbimento di N2 è relativa a materiali macroporosi o non 
porosi che agglomerano formando pori interparticellari a forma di fessura. Una distribuzione 
della grandezza dei pori è ottenuta con diametri di circa 10 nm e alcuni più piccoli 
nell’intervallo 2÷4 nm. 
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4.2.2 Condensazione dell’etanolo catalizzata dal sistema BO179 
Utilizzando il sistema catalitico BO179, a più alto contenuto di Cu, sono stati ottenuti i 
seguenti risultati: 
Prova EtOH (mmol) 
Sistema 
catalitico 
(mmol) 
Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
ExOH 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) 
MgO Cu 
68JP 858 55,9 6,8 205 
3 12,8 59,4 7,6 19,3 4,8 16,5 
6 13,5 61,3 8,3 24,9 4,3 9,5 
12 23,4 64,5 15,1 22,4 5,9 7,2 
64JP 893 58,9 7,1 215 
3 14,4 62,8 9,0 26,6 4,3 6,3 
6 18,1 56,6 10,2 27,4 4,0 12,0 
12 24,9 60,8 15,1 26,6 5,0 7,6 
56JP 515 33,3 4,0 220 
3 19,5 62,5 12,2 21,5 6,6 6,4 
6 22,5 59,5 13,4 24,7 5,8 10,0 
12 27,5 51,7 14,2 31,3 4,3 12,7 
Tabella 4.4 Reazione di Guerbet condotta in EtOH con il sistema catalitico BO179 a differenti temperature. 
 
La prova condotta a 205 °C (68JP) evidenzia come il sistema presenti una buona attività 
catalitica e, cosa più interessante, un’alta selettività verso la formazione di n-butanolo, 
raggiungendo circa il 65% per valori di conversione dell’etanolo di poco superiori al 23%. Il 
principale sottoprodotto è rappresentato dall’acetato di etile, derivante dalle reazioni di 
Tishchenko ed emiacetalizzazione, catalizzate, rispettivamente, da alcossidi di Al e dalle 
specie contententi Cu [11]. Le prove 64JP e 56JP, condotte, rispettivamente a 215 °C e 220 °C, 
mostrano come l’aumento di temperatura eserciti un debole effetto sulla conversione e 
un’influenza negativa sulla selettività in n-butanolo, favorendo piuttosto la formazione 
dell’estere. La formazione del n-esanolo (ExOH) è correlata, invece, alla basicità del sistema, 
ed avviene seguendo il meccanismo proposto per la condensazione di Guerbet, coinvolgendo 
in questo caso una molecola di etanolo ed una di n-butanolo.  
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4.2.3 Condensazione dell’etanolo catalizzata dal sistema BO192 
I risultati delle prove effettuate utilizzando il sistema catalitico BO192, contentente minor 
quantità di rame (Tabella 4.5), hanno mostrato prestazioni notevolmente migliori rispetto al 
precedente catalizzatore. 
Prova EtOH (mmol) 
Sistema 
catalitico 
(mmol) 
Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
ExOH 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) 
MgO Cu 
62JP 1065 78,3 3,2 210 
3 11,7 62,9 7,4 3,8 20,8 12,5 
6 17,3 55,2 9,6 2,7 19,1 23,0 
12 26,5 57,5 15,2 1,7 21,8 19,0 
61JP 1065 78,6 3,2 215 
3 13,2 66,6 8,8 4,3 22,6 6,5 
6 20,0 57,7 11,5 2,9 20,3 19,1 
12 31,7 54,1 17,2 2,3 21,6 22,0 
58JP 1030 77,1 3,2 220 
3 13,8 58,2 8,0 3,5 19,7 18,6 
6 19,1 55,3 10,6 2,2 19,7 22,8 
12 28,7 53,1 15,2 2,4 21,3 23,2 
Tabella 4.5 Reazione di Guerbet condotta in EtOH con il sistema catalitico BO192 a differenti temperature. 
 
Il sistema catalitico impiegato nelle medesime condizioni sperimentali delle precedenti prove 
si è rivelato leggermente più attivo rispetto al BO179, permettendo di ottenere valori di rese in 
n-butanolo lievemente superiori. In questo caso si osserva, comunque, un abbattimento 
pressoché totale nella formazione di acetato di etile a favore della formazione di n-esanolo, 
peraltro considerevole. L’andamento è mostrato anche in Figura 4.2 attraverso il confronto fra 
i dati a 12 ore delle prove 56JP e 58JP, eseguite entrambe a 220 °C, ma con i due diversi 
sistemi catalitici, BO179 e BO192, rispettivamente. Questo risultato può essere correlato alla 
differente composizione dei sistemi catalitici, come riportato in Tabella 4.1. Il catalizzatore 
BO192, infatti, risulta più basico della controparte BO179 ed allo stesso tempo meno ricco 
nella componente metallica. Pertanto, la formulazione di questo sistema facilita lo stadio di 
condensazione aldolica limitando la formazione di composti esterei, promossa dalle specie di 
rame. Per contro, il sistema BO179 è meno basico e presenta una quantità di componente ad 
attività idrogenante/deidrogenante superiore al precedente. Il comportamento catalitico risulta 
perciò differente, specie per quello che riguarda la composizione dei sottoprodotti: la forza 
basica del sistema è ancora sufficiente per promuovere efficacemente la formazione di n-
butanolo, ma non è tuttavia abbastanza elevata da permettere la sintesi di altri alcoli superiori, 
come il n-esanolo, quantitativamente classificabile come un sottoprodotto secondario. Al 
contrario, risulta favorita la formazione di acetato di etile a causa della più alta quantità di 
rame presente all’interno del sistema catalitico impiegato.   
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Figura 4.2 Selettività in BuOH, ExOH ed AcOEt delle prove 56JP e 58JP. 
 
4.3 Condensazione dell’etanolo con sistemi catalitici preridotti 
È stato quindi valutato l’effetto che lo stato di ossidazione del rame può avere sull’attività del 
sistema catalitico, verificando in particolare se una fase di preriduzione può comportare 
benefici in termini di conversione e selettività in alcoli superiori.  
La riducibilità delle specie di rame nei catalizzatori freschi è stata studiata attraverso 
riduzione in fase gas in programmata di temperatura (TPR) utilizzando H2 (Figura 4.3).  
 
Figura 4.3 Profili TPR dei catalizzatori ad alto carico (a) e basso carico (b) di Cu. 
 
Un singolo picco di consumo di H2 è stato registrato per entrambe i sistemi catalitici, ma le 
temperature massime e di onset dipendono dal contenuto di rame. La riduzione inizia a circa 
225 °C per il catalizzatore BO179, raggiungendo il massimo consumo di idrogeno a circa 260 
°C. Al contrario, per il catalizzatore BO192 a minor quantitativo di rame, la riduzione avviene 
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a temperature superiori (300 e 350 °C, rispettivamente, per le temperature di onset e massima) 
e questo è imputabile ad una migliore dispersione e stabilità del rame nella matrice degli 
ossidi misti [6]. 
La quantità di atomi di rame esposti sulla superficie catalitica è stata misurata attraverso 
chemisorbimento dissociativo di N2O, come riportato dalla stechiometria della seguente 
reazione: 
2Cu(s)+N2O(g) Cu2O s +N2(g) 
Prima delle misurazioni, i campioni sono stati ridotti sotto un flusso di H2 al 5% per 2 ore a 
350 °C.  
I valori di dispersione, l’area superficiale del rame metallico e la grandezza delle particelle 
sono raccolti in Tabella 4.6. 
Sistema 
catalitico 
Cu/Mg/Al 
(rapporti atomici) 
Catalizzatore calcinato 
SBET 
(m2/g) 
SCu 
(m2Cu/gcmp) 
SCu 
(m2Cu/gCu) 
D 
(%) 
d 
(nm) 
BO179 7.6/62.7/29.7 142 7.5 71.8 11.1 9.4 
BO192 2.8/68.2/29.0 172 3.3 82.9 12.8 8.8 
Tabella 4.6 Valori di area superficiale e risultati del chemisorbimento di N2O dei catalizzatori calcinati. 
 
La dispersione e l’area superficiale del metallo per grammo di Cu sono leggermente più alti 
nel catalizzatore a basso carico di rame (BO192, 12.8% e 82.9 m2Cu/gCu) rispetto a quello a 
più alto carico (BO179, 11.1% e 71.8 m2Cu/gCu). Di conseguenza, le dimensioni delle 
particelle metalliche ottenute assumendo una forma sferica risultano essere 8.8 e 9.4 nm per il 
sistema BO192 e BO179, rispettivamente. Le piccole differenze riscontrate nel parametro D 
suggeriscono che nei catalizzatori in esame la matrice di ossido permette la dispersione delle 
specie di rame ritardandone la sinterizzazione. I valori di area superficiale del Cu per grammo 
di campione sono in accordo con il carico metallico (7.5 e 3.3 m2Cu/gcmp per 10 e 4% p/p di 
Cu, rispettivamente).  
I pattern XRD dei catalizzatori ridotti in autoclave a 180 °C come slurry in EtOH sono 
riportati in Figura 4.4. Fasi di Cu metallico e di tipo MgO sono state identificate, 
confermando che la preriduzione in autoclave è efficace nel ridurre le specie Cu++ a 
temperature più basse rispetto a  quelle utilizzate con la tecnica TPR. L’uso della fase alcolica 
liquida e l’alta pressione di H2 utilizzata (50 atm) potrebbero essere responsabili della 
diminuzione nella temperatura necessaria per consentire la riduzione, sebbene la presenza di 
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una piccola percentuale di specie non-ridotte non possa essere esclusa [7]. La riflessione più 
intensa della fase Cu0 a circa 43 °2θ (piano (110)) si sovrappone con la riflessione del piano 
(200) dell’ossido di magnesio, rendendo piuttosto difficile ottenere informazioni relative alla 
cristallinità delle particelle metalliche. D’altra parte, le riflessioni a 50 e 74 °2θ, attribuite, 
rispettivamente, ai piani (200) e (220) del rame metallico, sono più larghe ed intense nel 
pattern del sistema BO179. Questo comportamento può essere relazionato non solo alle 
differenze nella grandezza delle particelle metalliche, ma anche al contenuto di Cu. 
 
Figura 4.4 Pattern XRD dei catalizzatori freschi e ridotti. 
 
Le immagini SEM-EDS dei catalizzatori ridotti non hanno evidenziato la presenza di 
particelle di rame, indicando che le loro dimensioni sono più piccole della risoluzione della 
tecnica. L’analisi HRTEM (High Resolution TEM) è adesso in corso per studiare la 
distribuzione delle dimensioni delle particelle metalliche nei catalizzatori ridotti. 
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4.3.1 Condensazione dell’etanolo catalizzata dal sistema BO179 preridotto 
Come si può notare dai risultati ottenuti, la fase preriduttiva sul sistema catalitico a più alto 
contenuto di rame ha effetti tutt’altro che positivi: 
Prova EtOH (mmol) 
Sistema 
catalitico 
(mmol) 
Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
ExOH 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) 
MgO Cu 
69JP 652 42,2 5,1 210 
3 10,9 36,1 3,9 48,0 0,9 15,0 
6 12,9 35,8 4,6 59,6 0,9 3,7 
12 22,3 42,3 9,4 43,1 2,2 12,4 
65JP 858 56,1 6,8 215 
3 12,2 39,5 4,8 49,9 1,1 9,5 
6 15,2 37,7 5,7 53,4 1,0 7,9 
12 24,8 43,3 10,7 39,2 3,6 13,9 
57JP 979 64,1 7,8 220 
3 15,5 38,9 6,0 51,6 0,7 8,8 
6 17,6 39,4 6,9 51,0 0,8 8,7 
12 23,9 34,5 8,2 58,9 1,1 5,5 
Tabella 4.7 Effetto della preriduzione sul sistema catalitico BO179. 
 
Si osserva infatti una lieve diminuzione dell’attività del sistema, come evidenziato dai valori 
di conversione dell’etanolo che risultano leggermente più bassi rispetto alle prove condotte in 
assenza di preriduzione, e in maniera più significativa, un comportamento catalitico 
totalmente differente. Infatti, in questo caso, è la formazione dell’acetato di etile ad essere 
predominante, mentre si abbassano drasticamente le selettività (e rese) in n-butanolo ed n-
esanolo. In Figura 4.5 si riporta un confronto fra le prove 56JP e 57JP, condotte entrambe a 
220 °C con il sistema catalitico calcinato tal quale e preridotto, rispettivamente: 
        
 
 
 
A
d 
Ad ogni modo, un eccessivo carico di rame ridotto nel sistema catalitico non consente quindi 
di ottenere una resa elevata nel prodotto alcolico di interesse. Come spiegato in precedenza, in 
letteratura è riportato che elevati carichi metallici nel sistema catalitico a base di ossidi misti 
di Mg e Al derivati da idrotalciti non sono efficaci nel promuovere la reazione studiata [12]. 
Probabilmente questo è dovuto alla presenza di cristalliti di specie di rame, ridotte od 
Figura 4.5 Selettività in BuOH ed AcOEt delle prove 56JP e 57JP. 
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ossidate, che peraltro possono sinterizzare nell’ambiente di reazione comportando una 
diminuzione dell’attività catalitica. Pertanto, sulla base di queste considerazioni e su quanto 
precedentemente riportato, è stato indagato un sistema catalitico a minor contenuto di rame. 
 
4.3.2 Condensazione dell’etanolo catalizzata dal sistema BO192 preridotto 
Nonostante i risultati già molto promettenti ottenuti utilizzando il catalizzatore in esame 
semplicemente calcinato, per un corretto confronto dei risultati ottenuti fra i due sistemi, 
anche il BO192 è stato utilizzato dopo riduzione: 
Prova EtOH (mmol) 
Sistema 
catalitico 
(mmol) 
Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
ExOH 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) 
MgO Cu 
66JP 1170 87,0 3,6 210 
3 11,9 58,1 6,9 4,3 17,9 19,7 
6 16,5 59,2 9,8 3,4 18,5 18,9 
12 22,9 67,5 15,5 1,8 20,4 10,3 
63JP 1065 78,7 3,2 215 
3 16,7 60,5 10,1 4,5 18,7 16,3 
6 20,8 66,8 13,9 4,2 20,4 8,6 
12 36,4 58,2 21,2 3,1 20,6 18,1 
59JP 1170 86,7 3,6 220 
3 14,2 69,6 9,9 4,9 20,5 5,0 
6 20,9 61,1 12,8 3,6 18,4 16,9 
12 28,8 62,1 17,9 2,0 20,0 15,9 
Tabella 4.8 Effetto della preriduzione sul sistema catalitico BO192. 
 
A differenza del precedente sistema catalitico a maggior contenuto di rame, in questo caso la 
preriduzione comporta dei benefici per l’esito della reazione. Infatti, come si osserva dai dati 
riportati in Tabella 4.8, la presenza del rame metallico favorisce la formazione del n-butanolo, 
permettendo di raggiungere valori di selettività in tale prodotto superiori al 60% e in certi casi 
(66JP) anche prossimi al 68%, rimanendo pressoché invariata la conversione dell’etanolo e 
limitata la formazione di etil acetato. Conseguentemente, la resa nel prodotto di interesse 
risulta aumenta all’incirca di 3÷5 punti percentuali, favorendo in tal modo, seppur 
minimamente, l’eventuale recupero del prodotto dall’ambiente di reazione. In questo caso, 
pertanto, sembrerebbe che il basso contenuto di rame permetta una dispersione dei cristalliti 
della specie di Cu, sia come Cu(0) che come CuO, più efficace ed omogenea, che 
difficilmente riescono a sinterizzare sia in fase preriduttiva che di reazione. 
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4.4 Caratterizzazione dei catalizzatori esausti 
Alcuni notevoli cambiamenti avvengono nella struttura del catalizzatore recuperato al termine 
delle prove, che risulta significativamente modificata indipendentemente dalla esecuzione o 
meno della fase preriduttiva o dalla temperatura di reazione. Le linee di diffrazione degli 
ossidi misti diminuiscono notevolmente, mentre la struttura dell’idrotalcite si ricostruisce a 
causa dell’effetto memoria degli ossidi [13]. L’intensità e la posizione di tali linee dipende 
dalla quantità di rame presente nel sistema catalitico, dal pretrattamento e dalla temperatura di 
reazione utilizzata. Inoltre, le fasi di rame metallico sono state identificate sia nei catalizzatori 
esausti preridotti che in quelli semplicemente calcinati, indicando che l’etanolo presente nel 
reattore è in grado di ridurre comunque il rame a temperature più basse di quelle adottate 
nello studio TPR. 
 
Figura 4.6 Pattern XRD del precursore idrotalcitico a minor quantità di rame, del catalizzatore fresco ed esausto senza 
preriduzione dopo reazione a 220, 215 e 210 °C. A destra, ingrandimento dell'intervallo 55÷70 °2θ. 
 
Tutti i catalizzatori esausti analizzati presentano le riflessioni basali della struttura 
idrotalcitica ricostruita spostate ad angoli 2θ più bassi rispetto a quelle dei catalizzatori freschi 
a causa dell’intercalazione di specie anioniche più ingombranti rispetto al CO3
= tra gli strati di 
tipo brucitico. Le differenze nelle posizioni dei picchi di diffrazione potrebbero essere 
correlate al tipo di anione intercalato, all’orientazione ed all’arrangiamento [14]. Inoltre, 
l’acqua e le interazioni elettrostatiche tra lo strato e l’anione potrebbero modificare questo 
parametro [15]. Lo spessore dell’interstrato per i campioni esausti è stato calcolato dalla 
riflessione del piano (003), assumendo lo spessore della brucite di 4.8 Å [16]. I valori della 
della distanza interlamellare sono riportati in Tabella 4.9. 
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Temperatura 
(°C) 
BO192 BO179 
Non ridotto Ridotto Non ridotto Ridotto 
220 3.92 7.06 7.69 -- 
215 4.78 5.71, 3.92 7.56, 6.21 7.47, 6.48 
210 7.27 6.97 -- -- 
Tabella 4.9 Spessore dell'interstrato (Å) dei catalizzatori esausti. 
 
Per il catalizzatore BO192 non preridotto, la riflessione del piano (003) si sposta verso angoli 
di diffrazione più bassi al diminuire della temperatura di reazione (Figura 4.6 a), e le distanze 
interstrato calcolate sono di 3.92, 4.78, e 7.27 Å, per i campioni impiegati a 220, 215 e 210 
°C, rispettivamente (Tabella 4.9). I valori più piccoli sono in accordo con quanto riportato per 
l’intercalazione di anioni etossido perpendicolari agli strati (4.57 Å) [17], ed anioni etossido e 
butossido  (3.87 [17] e 3.42 Å [18]) con la catena alchilica orientata parallelamente agli strati. La 
regione interlamellare di 7.27 Å potrebbe essere correlata alla formazione di un doppio strato 
di anioni etossido o all’intercalazione di alcossidi superiori (butossido, esossido, ecc.) prodotti 
nella reazione [19,20]. Un’osservazione più puntuale nell’intervallo 59÷66 °2θ (Figura 4.6 b) 
evidenzia l’aumento dell’intensità della riflessione (220) dell’ossido misto rispetto alla 
riflessione (110) dell’idrotalcite, indicando un più basso grado di ricostruzione della struttura 
lamellare. Questo è in accordo con la più bassa risoluzione delle riflessioni dovute ai piani 
(012) e (015) nell’intervallo 32÷40 °2θ. Comunque, dovrebbe essere evidenziato che le linee 
di diffrazione della fase tenoritica (CuO) sono state registrate a 35.5 e 38.7 °2θ, e la sua 
presenza non può dunque essere esclusa. 
I pattern XRD del catalizzatore BO192 preridotto (Figura 4.7) confermano che la 
ricostruzione dell’idrotalcite diminuisce al diminuire della temperatura di reazione. 
L’idrotalcite ricostruita presenta una grande distanza interstrato (circa 7.0 Å) che non sembra 
comunque dipendere dalla temperatura di reazione adottata. Ad ogni modo, per i campioni 
derivanti dalla prova condotta a 215 °C è presente una regione interstato più piccola (circa 5.7 
Å). 
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Figura 4.7 Pattern XRD del precursore idrotalcitico del BO192, del catalizzatore fresco e preridotto esausto dopo reazione a 
220, 215 e 210 °C. 
 
I pattern di diffrazione del catalizzatore BO179 esausto, preridotto e non preridotto (Figura 
4.8), indicano ancora che la temperatura gioca un ruolo chiave nell’effetto memoria. Per 
questo catalizzatore il grado di ricostruzione è più basso di quello verificato con il sistema 
BO192. Relativamente alle regioni interstrato, è stato registrato un valore di circa 7.5÷7.6 Å 
per i campioni analizzati. 
 
Figura 4.8 Pattern XRD del precursore idrotalcitico del BO179, del catalizzatore fresco ed esausto non ridotto (a) e ridotto 
(b) dopo reazione a 220, 215 e 210 °C. 
 
Sicuramente l’acqua prodotta durante la reazione potrebbe essere responsabile dell’effetto 
memoria. Bisogna evidenziare che la ricostruzione non è stata osservata per catalizzatori a 
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base di ossidi misti di Cu-Mg-Al derivati da idrotalciti durante la condensazione dell’etanolo 
[12] (Tabella 4.10). Questo potrebbe essere correlato ai bassi valori di conversione raggiunti (al 
di sotto del 5%) e al più breve tempo di reazione impiegato (5 ore rispetto a 12). 
L’intercalazione di alcolati potrebbe avvenire direttamente o per scambio anionico degli ioni 
idrossido intercalati durante la ricostruzione mediata dall’acqua. La cattura nell’interstrato 
degli anioni prodotti nelle condizioni di reazione è già stata osservata anche per ossalati in 
reazioni di ozonizzazione di fenolo acquoso ed acido ossalico [8], nitrati nella loro 
decomposizione [21], ed esteri in reazioni di transesterificazione [22,23]. In questo lavoro, la 
ricostruzione modifica sia la basicità dei campioni che le dimensioni delle particelle di rame. 
Da una parte vengono a mancare nei campioni idratati siti basici di Lewis a forza media ed 
alta (rispettivamente, Mg-O ed O=) e siti acidi (Al-O) presenti nel catalizzatore calcinato [24-
26]. Per contro, invece, gli anioni alcossido intercalati sono siti basici di Brønsted, che sono 
stati riportati essere in grado di catalizzare il processo [27]. È noto infatti che composti 
idrotalcitici di Mg e Al intercalati con ter-butossido si comportano da forti basi eterogenee in 
reazioni di transesterificazione [28]. Comunque, deve essere anche valutata l’accessibilità dei 
reagenti ai siti attivi basici di Brønsted, dato che solo gli anioni vicino ai bordi dello strato 
idrotalcitico possono essere disponibili [29,30]. 
Le analisi SEM sono state eseguite per studiare i cambiamenti nella morfologia e nella 
distribuzione delle dimensioni delle particelle metalliche durante le prove catalitiche condotte 
a 220 °C. Le immagini rappresentative degli elettroni secondari e di quelli retrodiffusi sono 
riportate in Figura 4.9. 
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Figura 4.9 Immagini SEM dei catalizzatori esausti derivate da: (a) elettroni secondari e (b) retrodiffusi del catalizzatore 
recuperato dalla prova 56 JP; (c) elettroni secondari e (d) retrodiffusi del catalizzatore  recuperato dalla prova 58 JP. 
 
La morfologia caratteristica a rosa del deserto dei composti tipo idrotalcite è stata osservata 
nelle immagini relative ai catalizzatori esausti, insieme ad agglomerati di particelle piccole e 
non ben definite. La crescita delle particelle idrotalcitiche potrebbe aver avuto luogo durante 
la reazione a causa delle pressioni e temperature utilizzate, che promuovono il meccanismo di 
ridissoluzione-precipitazione-ricostruzione [31]. Grandi particelle metalliche sono state 
identificate sia nelle immagini derivate da elettroni secondari che retrodiffusi. 
Ampie distribuzioni delle dimensioni delle particelle sono state ottenute analizzando le 
immagini derivate da elettroni retrodiffusi per entrambe i sistemi catalitici (Figura 4.10). Le 
dimensioni delle particelle metalliche variano da 30 a 250 nm, confermando che una forte 
sinterizzazione ha avuto luogo durante le prove catalitiche, come precedentemente riscontrato 
dalle analisi XRD. Sorprendentemente è risultato che più basso è il contenuto di Cu e più 
grandi sono le dimensioni delle particelle metalliche. Questo dato non è comunque 
significativo in quanto che, in entrambe i casi, la presenza di particelle più piccole e non 
risolvibili dallo strumento non può essere esclusa, in particolar modo per la prova 56JP, 
effettuata con il sistema BO179. 
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Figura 4.10 Distribuzione delle dimensioni delle particelle metaliche dei catalizzatori esausti delle prove 56JP e 58JP ottenute 
da immagini derivate da elettroni retrodiffusi. 
 
La sinterizzazione di particelle metalliche può essere correlata alla ricostruzione della 
struttura idrotalcitica piuttosto che all’effetto di temperatura e pressione, poiché nessuna 
sinterizzazione è stata osservata a seguito del pretrattamento riduttivo, condotto a  temperature 
e pressione simili a quelle adottate in fase di reazione (50 atm e 180 °C contro 30 atm e 
210÷220 °C). La scomparsa dell’ossido misto diminuisce la stabilizzazione delle particelle 
metalliche, favorendo così la loro sinterizzazione. L’analisi HRTEM potrà essere risolutiva 
per chiarire questo aspetto. 
In definitiva, per quanto riguarda la conversione catalitica dell’etanolo a n-butanolo condotta 
in fase liquida in presenza di catalizzatori eterogenei a base di ossidi misti di Cu-Mg-Al, i 
risultati da noi ottenuti risultano di gran lunga migliori rispetto a quelli fino ad oggi riportati 
in letteratura (Tabella 4.10), ottenuti lavorando in batch, in fase liquida a 240 °C, 70 bar (N2) 
e in assenza di preriduzione [12]: 
Carico 
metallico 
Rapporto 
molare 
Cu/EtOH 
Rapporto  
EtOH/Cat. 
(in peso) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Cu 1% 9,2·10-5 
79 5 
2,2 43 0,95 2 
Cu 3% 2,8·10-4 3,9 41 1,56 4 
Cu 5% 4,6·10-4 4,1 40 1,65 6 
Cu 7% 6,5·10-4 4,5 36 1,62 8 
Cu 10% 9,2·10-4 4,4 28 1,23 12 
Cu 20% 1,8·10-3 3,8 17 0,65 45 
CuO 7,3·10-3 3,2 18 0,58 55 
Tabella 4.10 Condesazione di Guerbet di EtOH su sistemi Cu-Mg-Al a rapporto Mg/Al di 3:1. [12] 
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Le condizioni di reazione da noi impiegate, la formulazione catalitica e la quantità stessa di 
catalizzatore utilizzato hanno permesso di ottenere migliori valori di conversione del substrato 
e selettività in n-butanolo. Sebbene i risultati delle prove riportate in Tabella 4.10 siano 
relativi a tempi di reazione pari a 5 ore, risultano ad ogni modo inferiori a quelli da noi 
ottenuti anche se paragonati a tempi di reazione confrontabili di 6 ore. Bisogna comunque 
tenere in considerazione che i nostri risultati, seppur migliori, sono stati ottenuti utilizzando 
una quantità maggiore di catalizzatore ed un più alto rapporto Cu/EtOH (Tabella 4.3). La 
formazione di etil acetato è ancora una volta correlata alla quantità di rame introdotta, che non 
apporta alcun vantaggio alla resa in alcol. 
Inoltre, è degno di nota come i risultati da noi ottenuti siano in molti casi paragonabili a quelli 
brevettati dalla Abengoa Bioenergy (Tabella 4.11) [32], che utilizza come catalizzatore un 
sistema idrotalcitico contenente Pd e Ga per la condensazione in fase liquida dell’etanolo 
condotta in regime batch a 200 °C e 24 bar: 
Carico 
metallico su HT 
(Mg/Al = 4) 
Rapporto 
molare 
Pd/EtOH 
Rapporto 
EtOH/Cat. 
(in peso) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
1% Pd 
2,5·10-4 
17,5 
5 15,5 76,9 11,9 
17 17,2 75,8 13,0 
1% Pd / 0,29% Ga 5 15,8 76,5 12,1 
17 20,4 75,5 15,4 
0,5% Pd 
1,2·10-4 
5 14,1 82,5 11,7 
17 16,8 80,6 13,5 
0,5% Pd / 0,29% 
Ga 
5 14,8 79,3 11,7 
17 17,7 78,6 13,9 
0,24% Pd 
5,9·10-3 
5 10,2 79,1 8,1 
17 12,2 77,5 9,5 
0,24% Pd / 0,29% 
Ga 
5 12,5 76,4 9,6 
17 16,0 74,8 12,0 
Tabella 4.11 Sistemi catalitici a base Pd e Ga (Abengoa Bioenergy). [32] 
 
Nonostante i valori di selettività da noi ottenuti siano inferiori a quelli riportati e brevettati 
dall’azienda spagnola, quelli di conversione e resa in alcol superiore risultano paragonabili, 
peraltro attraverso l’utilizzo di un sistema catalitico più semplice ed economico, data 
l’assenza di metalli nobili. I risultati ottenuti in questo Lavoro di Tesi in reattore batch 
potrebbero quindi essere utili per un’eventuale applicazione su scala industriale, sebbene 
soltanto studi successivi in regime continuo ed analisi della riciclabilità e della vita del 
catalizzatore potranno dare indicazioni univoche sulla sua validità. 
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4.5 Impiego di un sistema catalitico a base di ossidi misti Ru-Mg-Al 
Per quanto rigurda la reazione di condensazione dell’etanolo, uno studio preliminare è stato 
anche eseguito utilizzando un catalizzatore a base di ossidi misti di Mg e Al derivati da 
idrotalciti contenente rutenio come componente ad attività idrogenante/deidrogenante. Il 
rutenio è infatti noto essere un efficace catalizzatore per le reazioni di idrogenazione, molto 
più di quanto non sia il rame, e dovrebbe essere in grado di mantenere intatto il legame C-C. 
La composizione di tale sistema catalitico, denominato BO207, è di seguito riportata: 
Sistema 
catalitico 
Composizione ponderale 
(%) MgO/Al2O3 (% p/p) 
Ru/Mg/Al 
(rapporti atomici) 
RuO2 MgO Al2O3 
BO207 3,0 64,7 32,3 67/33 1/71/28 
Tabella 4.12 Composizione del sistema catalitico a base Ru. 
 
Il catalizzatore è stato provato nelle medesime condizioni di reazione già adottate per i sistemi 
a base di rame. La prova (Tabella 4.13) è stata effettuata a 220 °C dopo la fase di 
preriduzione: 
Prova EtOH (mmol) 
Sistema 
catalitico 
(mmol) 
Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
ExOH 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) 
MgO Ru 
19JP 515 33,2 0,5 220 
3 3,0 79,0 2,4 3,0 8,8 9,2 
6 6,3 77,0 4,9 2,2 9,2 11,6 
12 19,0 70,0 13,3 1,2 13,0 15,8 
Tabella 4.13 Reazione di Guerbet condotta in EtOH con il sistema catalitico BO207. 
 
Questa prova preliminare evidenzia che il sistema catalitico è molto promettente. Infatti, 
considerato che, a parità di condizioni, il carico metallico introdotto è circa tre volte inferiore 
rispetto a quello del migliore sistema a base di Cu studiato (BO192), i risultati ottenuti 
mostrano come una bassa concentrazione di Ru conduca ad una buona conversione 
dell’etanolo e ad una selettività in n-butanolo mai raggiunta in precedenza. Inoltre, anche in 
questo caso, il sottoprodotto principale risulta essere il n-esanolo, mentre la formazione 
dell’estere è molto bassa. Pertanto, l’utilizzo del rutenio in un catalizzatore idrotalcitico risulta 
essere molto valido e promettente, e questo test catalitico candida i sistemi a base di questo 
metallo per lavori futuri di ottimizzazione sulla reazione di Guerbet. A tale proposito, va 
considerato che attualmente gli unici risultati riportati in letteratura relativamente alla catalisi 
eterogenea della condensazione dell’etanolo condotta in fase liquida  (250 °C, 70 bar) e 
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mediata da Ru ed altri metalli preziosi sono particolarmente deludenti (Tabella 4.14), e sono 
basati sull’utilizzo del metallo supportato su γ-Al2O3 [33]: 
Carico 
metallico  
su γ-Al2O3 
Rapporto 
molare 
Met./EtOH 
Rapporto 
EtOH/Cat. 
(in peso) 
Tempo di 
reazione 
(h) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
AcOEt 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
5% Ru 9,4·10-4 
23,9 3 
2 0 30 0,6 
5% Rh 9,3·10-4 5 0 35 1,75 
5% Pd 9,0·10-4 9 1 21 1,89 
5% Pt 4,9·10-4 3 9 37 1,11 
5% Ag 8,9·10-4 2 5 17 0,34 
20% Ni 6,6·10-3 5 4 62 3,10 
0,8% Au 7,8·10-5 6 15 35 2,10 
Tabella 4.14 Reazione di Guerbet dell'etanolo catalizzata da metalli supportati su γ-Al2O3. [33] 
 
A parità di tempo di reazione e rapporto molare Ru/EtOH molto simile (nel nostro caso pari a 
9,7·10-4), il sistema catalitico da noi studiato risulta notevolmente più selettivo nella 
formazione dell’alcol superiore. 
I sistemi a base rutenio per la reazione di Guerbet si sono rivelati, invece, particolarmente 
efficienti in catalisi omogenea [34]: 
Sistema catalitico Tempo (h) 
[L] 
(%) 
Conv. 
EtOH 
(%) 
Sel. 
BuOH 
(%) 
Resa 
BuOH 
(%) 
[{RuCl2(η6-p-cimene)}2]/L 5 0,1 20,4 90,0 17,5 
[RuCl(η6-p-cimene)(L)]Cl 5 0,1 22,1 93,6 20,1 
cis-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,1 39,7 86,0 31,6 
cis-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,05 30,5 88,8 25,6 
trans-[Ru(Cl)2(L)2] 5 0,1 10,5 94,1 9,6 
trans-[Ru(Cl)2(L)2] 20 0,01 13,0 90,6 11,3 
cis/trans-[RuH2(L)2] 20 0,1 33,8 81,9 25,4 
Tabella 4.15 Conversione di EtOH in BuOH a 150 °C. [Ru] = 0,1% mol, [EtONa] = 5% mol.                                                                  
(L = difenilfosfinometano, Ph2P-CH2-PPh2). [34] 
 
Comunque, risulta evidente come la necessità di sintetizzare i catalizzatori ed i già menzionati 
svantaggi della catalisi omogenea possano influire negativamente sull’economia del processo. 
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4.6 Condensazione di Guerbet del n-butanolo a 2-etil-1-esanolo 
Data l’importanza industriale riconosciuta anche per il 2-etil-1-esanolo (2EH), sono state 
eseguite alcune prove preliminari di condensazione del n-butanolo mediata dai catalizzatori a 
base di idrotalcite finora esaminati, ovvero i sistemi BO179 e BO192. 
 
 
Figura 4.11 Conversione di BuOH (R= CH3-CH2-) in 2EH. 
 
Per lo svolgimento di questi test iniziali, i sistemi catalitici sono stati utilizzati a seguito della 
fase preriduttiva condotta con la stessa metodica adottata per la condensazione dell’etanolo a 
n-butanolo. Come solvente per la reazione di riduzione è stato utilizzato metanolo, in seguito 
rimosso sotto vuoto secondo la procedura descritta nel Paragrafo 5.4. Il rapporto molare 
base/alcol è stato scelto in maniera tale da essere approssivatimente pari a 0,10. 
 BO179 BO192 
MgO/BuOH 
(mol/mol) 0,10 
Cu/BuOH 
(mol/mol) 1,3·10
-2 4,6·10-3 
BuOH/Cat. 
(in peso) 9,6 10,2 
Tabella 4.16 Rapporti caratteristici delle prove di condensazione di BuOH. 
 
In questo preliminare approccio (Tabella 4.17), il sistema catalitico BO179 ha rivelato una 
scarsissima attività nella conversione del n-butanolo a 2EH: 
Prova BuOH (mmol) 
Sistema catalitico 
(mmol) Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
BuOH 
(%) 
Sel. 
2EH 
(%) 
Resa 
2EH 
(%) 
Sel. 
C3H7C(O)OBu 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) MgO Cu 
26AR 327 33,7 4,1 215 
3 7,7 5,1 0,40 90,4 4,5 
6 9,6 3,6 0,35 94,8 1,6 
12 17,6 2,5 0,44 96,7 0,8 
24AR 327 33,3 4,0 225 
1 9,1 2,5 0,23 94,2 3,3 
3 14,7 1,7 0,25 97,0 1,3 
6 18,5 1,1 0,20 98,1 0,8 
Tabella 4.17 Condensazione di BuOH a 2EH con il sistema catalitico BO179 preridotto. 
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Il catalizzatore, impiegato nelle medesime condizioni sperimentali della conversione 
dell’etanolo a n-butanolo, è risultato, infatti, molto meno attivo, con valori di conversione del 
substrato che restano al di sotto del 20% anche per  lunghi tempi di reazione. Inoltre, in queste 
condizioni, si assiste alla formazione quasi esclusiva di butanoato di butile. La formazione 
dell’estere avviene analogamente alla formazione di etil acetato da etanolo secondo i 
meccanismi esposti nei Paragrafi precedenti, rendendo trascurabili le rese nel prodotto di 
Guerbet di interesse. Pertanto, sembrerebbe che il sistema catalitico più ricco in rame non 
possieda sufficiente forza basica per promuovere la reazione di condensazione aldolica 
necessaria per l’ottenimento del 2-etil-1-esanolo. Questo è indirettamente confermato dal fatto 
che risultati notevolmente migliori (Tabella 4.18) sono stati ottenuti aggiungendo una 
componente basica omogenea al mezzo di reazione, nella fattispecie butanoato di sodio, il cui 
utilizzo come componente catalitica per la reazione di Guerbet è riportato in letteratura [35]: 
Prova BuOH (mmol) 
Sistema catalitico 
(mmol) Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
BuOH 
(%) 
Sel. 
2EH 
(%) 
Resa 
2EH 
(%) 
Sel. 
C3H7C(O)OBu 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) MgO 
(BuONa) Cu 
27AR 327 33,7 (46,2) 4,1 215 
3 3,6 81,2 2,9 16,3 2,5 
6 10,5 39,7 4,2 59,4 0,9 
12 15,4 33,2 5,1 65,6 1,2 
Tabella 4.18 Conversione di BuOH a 2EH con il sistema catalitico BO179 aggiunto di BuONa.                                               
 
Appare evidente come l’aggiunta della base omogenea migliori la selettività a 2EH. Infatti, la 
formazione dell’estere viene in parte limitata a favore dell’alcol di Guerbet e, sebbene le rese 
in questo prodotto risultino ancora molto basse, sono comunque ben superiori rispetto a quelle 
ottenute utilizzando il solo sistema eterogeneo BO179.   
È stato valutato anche il comportamento catalitico del sistema BO192 (Tabella 4.19), 
caratterizzato da una minore percentuale di metallo. Il catalizzatore si mostra più selettivo 
nella formazione di 2EH, sebbene l’estere rimanga il prodotto di gran lunga prevalente. 
Prova BuOH (mmol) 
Sistema catalitico 
(mmol) Temp. 
(°C) 
Tempo 
(h) 
Conv. 
BuOH 
(%) 
Sel. 
2EH 
(%) 
Resa 
2EH 
(%) 
Sel. 
C3H7C(O)OBu 
(%) 
Sel. 
Altri 
(%) MgO Cu 
26JP 327 36,2 1,5 225 
3 10,4 18,5 1,9 54,6 26,9 
6 12,6 17,5 2,2 59,6 22,9 
8 9,8 15,9 1,6 62,6 21,5 
12 9,9 15,8 1,6 62,8 21,4 
Tabella 4.19 Condensazione di BuOH a 2EH con il sistema catalitico BO192 preridotto. 
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Inoltre, è stata notata una considerevole formazione di sottoprodotti (“Altri”) che corrispondo 
principalmente a butanale e 1,1-dibutossibutano, ottenuti, per deidrogenazione del butanolo e 
dalla reazione di acetalizzazione di una molecola di aldeide con l’alcol, rispettivamente. In 
definitiva, si osserva che in questo caso il buon esito della reazione di Guerbet è favorito da 
una quantità contenuta di componente metallica e dalla presenza di siti basici di Brønsted. Ad 
ogni modo, i sistemi catalitici a base di idrotalcite studiati risultano meno attivi in questa 
reazione piuttosto che nella condensazione dell’etanolo, e si disattivano più rapidamente. 
Questo potrebbe essere dovuto alla formazione di prodotti pesanti che passivano la superficie 
del catalizzatore. Nonostante questi sistemi catalitici abbiano mostrato scarse prestazioni per 
la conversione in 2EH, ricordiamo che si tratta di test preliminari che dovranno essere 
adeguatamente approfonditi in futuro. Ad oggi, gli unici e migliori risultati riportati in 
lettatura relativi alla condensazione di Guerbet del BuOH sono stati ottenuti nel nostro 
laboratorio, in prove batch (12 ore) utilizzando una base omogenea come il butossido di 
sodio, complessi omogenei di Pd, Pd supportato o il più efficiente (ma meno “eco-friendly”) 
cromito di rame [35]: 
Sistema 
catalitico 
Temperatura 
(°C) 
Pressione 
N2 
(atm) 
BuONa 
(mmol) 
Met. 
(mmol) 
Rapporto 
molare 
Met./BuOH 
Conv. 
BuOH 
(%) 
Pd(dppe)Cl2 
200 30 
80 0,313 5,7·10-4 29,7 Pd(dppe)Cl2 160 0,313 42,6 
Pd/C 10% 80 0,125 2,5·10-4 25,5 Pd/C 2% 160 0,125 43,3 
CuO/CuCr2O4 80 1,25 2,3·10-3 29,8 CuO/CuCr2O4 160 1,25 57,9 
Tabella 4.20 Conversione di BuOH in 2EH (Sel. = 100%) su sistemi catalitici eterogenei.                                                   
(dppe = difenilfosfinoetano) [35] 
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5 Parte sperimentale 
5.1 Materiali 
• Etanolo, EtOH (64-17-5) 
Fornitore: Fluka, >99.8% 
Utilizzato come reagente (previa anidrificazione), solvente di lavaggio per il 
catalizzatore recuperato e per la preparazione di soluzioni standard necessarie per la 
calibrazione del sistema di analisi gascromatografico. Il metodo di anidrificazione 
adottato è descritto nel Paragrafo successivo. 
• n-butanolo, BuOH (71-36-3) 
Fornitore: Sigma Aldrich, >99,4% 
Rappresenta il prodotto di interesse della reazione in esame. Utilizzato per la 
preparazione di soluzioni standard, necessarie per la calibrazione del sistema di analisi 
gascromatografico. 
• etil acetato, AcOEt(141-78-6) 
Fornitore: Sigma Aldrich, >99,5% 
Rappresenta uno dei principali sottoprodotti della reazione in esame. Utilizzato per la 
preparazione di soluzioni standard, necessarie per la calibrazione del sistema di analisi 
gascromatografico. 
• n-esanolo, ExOH(111-27-3) 
Fornitore: Sigma Aldrich, 98% 
Rappresenta uno dei principali sottoprodotti della reazione in esame. Utilizzato per la 
preparazione di soluzioni standard, necessarie per la calibrazione del sistema di analisi 
gascromatografico. 
• n-pentanolo, PeOH(71-41-0) 
Fornitore:Riedel-de Haën, 99% 
Utilizzato come standard interno e nella preparazione di soluzioni standard, necessarie 
per la calibrazione del sistema di analisi gascromatografico. 
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• metanolo(67-56-1) 
Fornitore: Sigma Aldrich, 99,8% 
Utilizzato come solvente per alcuni reazioni di preriduzione del sistema catalitico. 
• Idrotalciti 
I catalizzatori idrotalcitici sono stati sintetizzati dal Gruppo di Ricerca del Prof. 
Vaccari dell’Università di Bologna, secondo il metodo di coprecipitazione riportato in 
letteratura [1]. Una soluzione acquosa 2 M di Cu(NO3)2·3H2O, Mg(NO3)2·6H2O e 
Al(NO3)3·9H2O nei rapporti atomici riportati in Tabella 5.1 è stata aggiunta 
lentamente ad una soluzione acquosa 1 M di Na2CO3 a 60 °C. Il pH è stato mantenuto 
costante ad un valore di 10,5 mediante aggiunta di una soluzione acquosa 1,5 M di 
NaOH. Il precipitato ottenuto dopo il lavaggio è stato essiccato a 60 °C per una notte e 
calcinato a 500 °C per 3 ore.  
Sistema 
catalitico 
Composizione 
ponderale 
(%) 
MgO/Al2O3 
(% p/p) 
Cu/Mg/Al 
(rapporti atomici) 
CuO MgO Al2O3 
BO179 13,0 54,4 32,6 63/37 7,6/62,7/29,7 
BO192 5,0 61,8 33,2 65/35 2,8/68,2/29,0 
Tabella 5.1 Sistemi catalici studiati. 
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5.2 Anidrificazione dell’etanolo 
L’etanolo assoluto viene ottenuto attraverso il metodo di Lund e Bjerrum [2], utilizzando 
magnesio metallico come agente essiccante. L’apparecchiatura viene condizionata in 
atmosfera di azoto anidro per circa un’ora, dopodiché vengono aggiunti all’interno del 
pallone, sotto battente di azoto, 5 g di tornitura di magnesio precedentemente lavata con dietil 
etere, 0,5 g di iodio e 50 ml di EtOH al 99,8%. La miscela è quindi scaldata per circa 
mezz’ora dalla scomparsa dello iodio. Successivamente vengono aggiunti 900 ml di EtOH al 
99,8% e la miscela viene scaldata a ricadere per circa un’ora e mezzo. L’etanolo assoluto 
viene poi distillato direttamente nel recipiente di raccolta e conservato in atmosfera inerte (N2) 
su setacci molecolari attivati. L’alcol così ottenuto è notevolmente igroscopico, pertanto ogni 
operazione di prelievo e trasferimento deve essere eseguita in condizioni più anidre possibili. 
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5.3 Calcinazione dei catalizzatori 
I catalizzatori sintetizzati dal Gruppo di Ricerca del Prof. Vaccari dell’Università di Bologna 
richiedono una preliminare calcinazione per poter essere utilizzati efficacemente in fase di 
reazione. Tale procedura permette di aumentare l’area superficiale e di modificare le 
caratteristiche acido-base del catalizzatore per rimozione di acqua e CO2 presenti 
nell’interstrato (Figura 5.1). 
I sistemi catalitici ricevuti vengono calcinati in muffola a 500°C per 7 ore e successivamente 
mantenuti sotto atmosfera inerte (N2) in un essiccatore a gel di silice per permetterne il 
raffreddamento a temperatura ambiente evitando il contatto con l’aria. A raffreddamento 
avvenuto, i catalizzatori calcinati sono trasferiti in Schlenk opportunamente essiccati e 
conservati sotto atmosfera inerte (N2). I sistemi idrotalcitici così ottenuti sono particolarmente 
sensibili ad umidità e CO2, pertanto ogni condizione di prelievo e trasferimento deve essere 
eseguita in condizioni anidre e in atmosfera inerte. 
 
 
 
Figura 5.1. Effetto della calcinazione su un sistema idrotalcitico. 
 
  
Main methods of ex-change:
The monovalent cations and anions can be easily replaced by dispersion in aqueous solutions 
co taining an exce s of organic modifier
In the case of synthesis LDH hydroxides containing cat ons MII and MII can be nucleated 
and grow in aqueous solutions containing the anion of interest
Or in this case LDH you can have a partially exchange of the anion by heating in the 
presence of an organic acid.
In some cases (as for example with CO32-) it is necessary a process of calcination / re-
hydration 
Corso di Chimica delle Nanotecnologie: Nanocompositi da sistemi inorganici lamellari
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5.4 Reazioni in autoclave 
Le reazioni del presente Lavoro sono state eseguite in autoclave Parr di acciaio AISI 316 da 
300 ml. Questi reattori sono dotati di agitatore meccanico a pale, termocoppia per il controllo 
della temperatura,manometro con fondo scala di 300 bar e tre valvole: 
• carico dei gas, collegata al pescante; 
• carico dei liquidi e prelievo, collegata al pescante; 
• scarico dei gas, in testa. 
 
Prima di ogni utilizzo, le autoclavi vengono condizionate per circa un’ora attraverso cicli di 
vuoto-azoto, e successivamente al carico del catalizzatore vengono sigillate ermeticamente, 
ricondizionate con ulteriori cicli, ed infine lasciate in depressione per permettere il carico dei 
liquidi attraverso aspirazione. A carico completo, il reattore viene portato in pressione con H2 
o N2, rispettivamente, in base alla richiesta o meno di condurre la reazione di preriduzione del 
catalizzatore. 
5.4.1 Reazione di preriduzione 
La fase preriduttiva del sistema catalitico si rende necessaria per ripristinare a metallo 
zerovalente la componente ad attività idrogenante-deidrogenante. Come agente riducente è 
utilizzato idrogeno, che reagisce con l’ossido del metallo M secondo la seguente 
stechiometria: 
Mn+!+! n
2
H2→M!+! n2H2O 
La riduzione viene effettuata direttamente in etanolo, che verrà in seguito impiegato per la 
condensazione di Guerbet vera e propria, o metanolo, il quale richiederà di essere scaricato 
attraverso tiraggio a vuoto e condensazione in trappola per circa 30 minuti prima di poter 
effettuare il carico dell’etanolo necessario per la reazione di condensazione alcolica. E’ stato 
verificato attraverso analisi gascromatografiche che non permangono nell’ambiente di 
reazione quantità apprezzabili di MeOH. Inoltre, non sono stati ritrovati prodotti di reazione 
derivanti da metanolo, e il metodo utilizzato per la sua rimozione risulta quindi efficace. La 
reazione di preriduzione viene condotta per 5 ore, a 180 °C, ad una pressione di 50 atm di H2 
e con un volume di alcol tale da rispettare il rapporto molare MgO/alcol richiesto dalla prova, 
solitamente compreso tra 0,06÷0,08. Al termine della reazione, il sistema viene raffreddato a 
temperatura ambiente, depressurizzato e pressurizzato nuovamente con azoto. Se il metanolo 
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viene utilizzato come solvente, la sua rimozione e il carico di etanolo precedono la nuova 
pressurizzazione del reattore.  
5.4.2 Reazione di condensazione alcolica 
Le reazioni di condensazione di Guerbet sono condotte, se non indicato diversamente, per 12 
ore, a temperature comprese tra 205 e 220 °C e sotto una pressione di 30 atm di azoto; tali 
condizioni di reazione utilizzate sono il risultato di un precedente lavoro di ottimizzazione 
condotto dal Gruppo di Ricerca della Prof.ssa Raspolli Galletti, in collaborazione con quello 
del Prof. Vaccari dell’Università di Bologna. L’andamento della reazione è controllato 
attraverso prelievi a diversi tempi di reazione, che vengono effettuati raccogliendo aliquote di 
campione in sistemi di raccolta raffreddati. I campioni così raccolti vengono sottoposti ad 
analisi gascromatografiche, attraverso il metodo messo a punto esposto più avanti. Al termine 
della reazione l’autoclave viene raffreddata e depressurizzata, e la miscela di reazione viene 
recuperata sotto atmosfera inerte. 
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5.5 Recupero del catalizzatore 
Il catalizzatore esausto viene recuperato dalla miscela di reazione per filtrazione sotto vuoto, 
lavato con etanolo assoluto e conservato in atmosfera rigorosamente inerte in fiale di vetro 
sigillate. 
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5.6 Gascromatografia 
5.6.1 GC-FID quantitativa 
L’andamento della reazione è seguito attraverso analisi GC-FID, utilizzando un 
gascromatografo DANI GC1000 equipaggiato con colonna HP PONA Crosslinked Methyl 
Silicone Gum 50m x 0.2mm x 0,5µm ed interfacciato a software Clarity per l’elaborazione del 
cromatogramma ottenuto. 
Il metodo per la calibrazione dello strumento e per l’eseuzione delle analisi è stato messo a 
punto utilizzando i seguenti parametri: 
• Gas carrier: He; 
• Gas ausiliario: aria; 
• Gas combustibile del FID: H2; 
• Temperatura dell’iniettore e del rivelatore: 250 °C; 
• Pressione in testa alla colonna (He): 0,95 bar; 
• Alimentazione del FID (H2 - aria - He): 1,2 - 1,0 - 1,2 bar; 
• Metodo di riscaldamento del forno: isotermo a 150 °C; 
• Volume di iniezione: 0,2 µl; 
• Rapporto di split: 1/50. 
 
Come tecnica analitica è stata scelta la standardizzazione interna, eseguita con n-pentanolo; 
sono state quindi preparate soluzioni a concentrazione nota dei reagenti e principali prodotti di 
reazione additivate di 1 mmol di PeOH (0,0882 g). Con i parametri sopra riportati, si 
ottengono i seguenti fattori correttivi e tempi di ritenzione: 
Composto 
Tempo di 
ritenzione 
[min] 
Fattore correttivo, 
FC 
Fattore stechiometrico, 
FS 
EtOH 7,9 2,81 1 
AcOEt 8,5 1,77 2 
BuOH 8,8 1,26 2 
PeOH 9,6 1 0 
ExOH 10,9 0,83 3 
Tabella 5.2 Parametri calcolati per il metodo analitico adottato. 
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I valori di conversione, selettività e resa sono stati calcolati considerando: 
 
mmolx=
Areax·FCx·mmolSTD
AreaSTD·FCSTD
 
 
Conversione!=!100· 1!-!PMEtOH·mmolEtOH
1000·massaCMP
 
 
Selettivitàx!=!100· mmolx·PMEtOH·FSx1000·massaCMP!-!mmolEtOH·PMEtOH 
 
Resax = 
Conversione · Selettivitàx
100
 
 
dove x indica la specie di interesse, STD lo standard interno e CMP  il campione. 
Per l’esecuzione dell’analisi, i campioni prelevati dall’autoclave vengono centrifugati a 4000 
rpm per 10 minuti e successivamente filtrati su filtri Whitman microporosi (Ø = 0,2 µm) in 
PTFE per separare il catalizzatore solido finemente disperso e sospeso nel mezzo di reazione. 
Un’aliquota di 1,5 ml del filtrato viene prelevata, accuratamente pesata ed infine addizionata 
di 1 mmol di PeOH prima di poter eseguire l’iniezione nel gascromatografo. 
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5.6.2 GC-MS qualitativa 
I sottoprodotti denominati nelle tabelle dei dati come “Altri” sono stati identificati, ma non 
quantificati, attraverso analisi GC-MS, utilizzando un gascromatografo 7890B GC System 
(Agilent Technologies) equipaggiato con colonna HP-5MS 30m x 0.25mm x 0,25µm ed 
interfacciato al software proprietario per l’elaborazione dei dati. L’iniezione è stata effettuata 
utilizzando: 
• Temperatura dell’iniettore: di 250 °C; 
• Gas carrier: He; 
• Metodo di riscaldamento del forno: 70 °C per 10 min, poi  rampa di 10 °C/min fino a 
250 °C; 
• Pressione in testa alla colonna:10 psi. 
 
I risultati hanno mostrato una composizione dei sottoprodotti chimicamente differente per i 
due sistemi catalitici. Il sistema catalitico BO192, che presenta una minore concentrazione di 
rame, risulta particolarmente più attivo e selettivo nella formazione di alcoli superiori, ed in 
maniera molto meno marcata di esteri derivati. Inoltre, la formazione di altri sottoprodotti di 
difficile identificazione è limitata, come si può notare anche da un primo rapido confronto dei 
cromatogrammi ottenuti (Figura 5.2 e Figura 5.3), in cui quello relativo alla prova eseguito 
con il presente sistema risulta più “pulito” e meno frastagliato. 
 
Tempo di 
ritenzione 
Composto Corrispondenza Abbondanza 
1,647 Etanolo 78 +++ 
1,834 Acetato di etile 86 + 
1,943 n-butanolo 90 +++ 
2,515 Butanoato di etile 94 + 
2,780 2-etil-1-butanolo 83 ++ 
2,988 n-esanolo 83 +++ 
4,239 Butanoato di butile 80 + 
4,272 Esanoato di etile 97 + 
4,633 2-etil-1-esanolo 64 ++ 
5,153 n-ottanolo 91 +++ 
6,747 Esanoato di butile 58 + 
9,600 2-etil-1-ottanolo 91 + 
9,875 2-etil-1-dodecanolo 83 + 
Tabella 5.3. Risultati GC-MS della prova eseguita con il sistema catalitico BO192. Cromatogramma allegato. 
 
108 
 
Il sistema catalitico BO179/L, leggermente meno attivo del precedente, per contro, mostra un 
profilo di selettività completamente diverso. La formazione di alcoli superiori è stata 
osservata anche in questo caso, ma il maggior quantitativo di rame presente porta ad una più 
spiccata produttività in esteri. 
 
Tempo di 
ritenzione 
Composto Corrispondenza Abbondanza 
1,265 Etanolo 89 +++ 
1,399 Acetato di etile 82 +++ 
1,524 n-butanolo 94 +++ 
2,003 Butanoato di etile 90 +++ 
2,078 Acetato di butile 90 +++ 
2,246 2-etil-1-butanolo 83 +++ 
2,443 n-esanolo 83 +++ 
3,346 Acetato di 2-etilbutile 90 + 
3,579 Butanoato di butile 72 ++ 
3,614 Esanoato di etile 90 ++ 
3,764 Acetato di esile 83 ++ 
3,949 2-etil-1-esanolo 86 + 
4,440 n-ottanolo 91 ++ 
5,996 Esanoato di butile 58 + 
Tabella 5.4 Risultati GC-MS della prova eseguita con il sistema catalitico BO179. Cromatogramma allegato. 
  
109 
 
 
Figura 5.2 Cromatogramma della prova eseguita con il sistema BO192. 
 
 
Figura 5.3 Cromatogramma della prova eseguito con il sistema BO179. 
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5.7 Tecniche di caratterizzazione 
I seguenti lavori di caratterizzazione sui catalizzatori freschi ed esausti sono state condotte dal 
Gruppo di Ricerca del Prof. Vaccari per una miglior comprensione dei risultati ottenuti. 
5.7.1 Diffrazione a raggi X (XRD) 
I diffrattogrammi ai raggi X sono stati registrati a temperatura ambiente con un diffrattometro 
PANanalytical Xpert equipaggiato con un detector Xcelerator. È stato investigato un 
intervallo di °2θ da 5 a 80, usando uno stepsize di 0,065° e un time per step di 15,25 s. Le 
analisi sono state effettuate utilizzando la radiazione Cu-Kα resa monocromatica mediante un 
filtro di nichel (λ=0.15418 nm) (40 kV, 25mA). 
5.7.2 Riduzione in programmata di temperatura (TPR) 
I profili di riduzione in programmata di temperatura dei catalizzatori sono stati misurati con lo 
strumento Micrometrics Chemisorb 2750. Il campione riceve un pretrattamento in flusso di 
N2 (40 ml/min), mentre per le prove di riduzione è stato usato un flusso di H2 al 5% in Ar (30 
ml/min). Perciò il programma è stato organizzato in due fasi: 
• Pretrattamento: da 40 a 150 °C, rampa di temperatura 10 °C/min, e isoterma a 150 ºC 
per 30 min; 
• Riduzione: da 40 a 750 °C, rampa di temperatura 10 °C/min, e isoterma a 750 ºC per 
per 30 min. 
Lo strumento utilizza un rivelatore TDC, il cui segnale viene elaborato dal computer tramite il 
software fornito con lo strumento. 
5.7.3 Analisi di area superficiale 
Le aree superficiali dei campioni sono state misurate tramite fisisorbimento dell’azoto 
utilizzando uno strumento Micrometrics ASAP 2020 (Accelerated Surface Area System). 
L’analisi viene condotta a -196°C misurando le isoterme complete di adsorbimento e 
desorbimento di N2 da parte del campione. I valori di area superficiale specifica sono stati 
ricavati utilizzandondo il metodo BET. Prima dell’analisi il campione è sottoposto a un 
pretrattamento per pulire la sua superficie. In questo stadio il campione è riscaldato fino a 150 
°C, evacuato fino a una pressione minore di 30 µmHg e mantenuto a questa pressione per 30 
minuti. In seguito, la temperatura viene incrementata fino a 250 °C e mantenuta per altri 30 
minuti. 
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5.7.4 Microscopia elettronica a scansione (SEM) 
La morfologia dei vari campioni è stata caratterizzata tramite microscopio elettronico a 
scansione (SEM), mentre i dati riguardanti la composizione dei prodotti depositati è stata 
ottenuta tramite analisi EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Il microscopio 
elettronico a scansione impiegato è un EVO 50 EP (LEO ZEISS), con microsonda a 
dispersione di energia (EDS) Oxford Instruments INCA ENERGY 350 equipaggiata di un 
sistema INCA SmartMap. 
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6 Conclusioni 
I sistemi catalitici a base di ossidi misti di Cu-Mg-Al da noi impiegati e le condizioni di 
reazioni ottimizzate hanno fornito risultati promettenti nella conversione dell’etanolo a n-
butanolo, migliori di quelli riportati fino ad oggi in letteratura per processi condotti in 
condizioni analoghe. Infatti, le prestazioni sono migliori o paragonabili a quelle attualmente 
brevettate ed utilizzate in impianti pilota dalla Abengoa Bioenergy e che impiegano sistemi a 
base di Pd e Ga. In questo lavoro è stato verificato che un’elevata quantità di rame nel 
precursore idrotalcitico diminuisce la selettività nell’alcol superiore favorendo la formazione 
di prodotti esterei, mentre percentuali più contenute di tale metallo sono molto efficaci nel 
promuovere la sintesi selettiva dell’alcol di Guerbet di interesse. L’efficienza del sistema 
catalitico è influenzata da una fase di preriduzione che coinvolge la formazione di Cu 
metallico. Dal punto di vista applicativo è importante inoltre evidenziare che nell’intervallo di 
temperature adottato (205 ≤ T ≤ 220) le prestazioni sono abbastanza stabili; questo aspetto 
risulta essere importante per l’applicazione industriale del processo, in cui il controllo della 
temperatura su grandi reattori impaccati è di più difficile attuazione.  
Anche il preliminare studio condotto utilizzando il catalizzatore idrotalcitico a base Ru per la 
conversione a n-butanolo ha permesso di ottenere promettenti risultati di selettività e 
necessita, pertanto, di essere ulteriormente approfondito.  
Per contro, nella condensazione di Guerbet del n-butanolo a 2-etil-1-esanolo, i sistemi 
idrotalcitici a base Cu si sono dimostrati deludenti. Ricordiamo comunque che per questa 
reazione abbiamo condotto solo prove preliminari che dovranno essere adeguatamente 
approfondite in futuro, visto il forte interesse per questa reazione condotta in catalisi 
eterogenea. 
È evidente che questo Lavoro di Tesi lascia una serie di problematiche aperte, come l’utilizzo 
di un catalizzatore sensibile all’acqua nella reazione di condensazione di alcoli, in cui la sua 
formazione non può essere evitata. È stato visto adesso che l’acqua ricostruisce la struttura 
idrotalcitica dell’ossido misto causando una diminuzione dell’area superficiale e una 
variazione della forza basica, comportando di conseguenza una diminuzione dell’attività. Per 
questo, una volta ottimizzate le variabili di reazione, sarà necessario condurre la reazione in 
regime continuo per verificare meglio le prestazioni e la vita del catalizzatore, conducendone 
l’ottimizzazione in flusso.  
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